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Das  vorliegende  Werk  ist  ursprünglich  bestimmt,  zu  dem  Lehr- 
buch der  Chemie  von  Graham- Otto,  von  dessen  unorgrani- 
schem  Theil  in  rascher  Aufeinanderfolge  drei  Auflagen  erschienen 
sind,  die  Fortsetzung  zu  bilden.  Da  die  Ausarbeitung  dieser  ver- 
schiedenen Auflagen  und  vielfache  andere  Berufspflichten  die  Thä- 
tigkeit  des  Medicinalraths  Prof.  Otto  so  sehr  in  Anspruch  nahmen, 
dass  ihm  für  die  Bearbeitung  des  organischen  Theils  nicht  die  nöthige 
Müsse  blieb,  so  hegte  derselbe  im  Einverständniss  mit  dem  Verle- 
ger schon  seit  längerer  Zeit  den  Wunsch,  dass  ein  Anderer  das 
Werk  durch  Abfassung  der  noch  fehlenden  organischen  Chemie 
beendigen  möchte.  Ich  habe  mich  dieser  Aufgabe  um  so  lieber 
unterzogen,  als  gegenwärtig  mehr  denn  je  ein  Bedürfniss  nach 
einem  grösseren  Lehrbuch  der  Chemie  vorhanden  ist. 

Diese  Arbeit  ist  übrigens  eine  durchaus  selbstständige  und 
nach  eignem  Plane  ausgeführte,  welche  nur  durch  die  äussere  Ver- 
bindung mit  der  Graham-Otto’schen  unorganischen  Chemie  zu- 
sammenhängt, mit  der  in  England  erschienenen  organis  chen  Che- 
mie von  Graham  aber  nicht  in  der  mindesten  Beziehung  steht. 

Hinsichtlich  der  Darstellung  des  Gegenstandes  bemerke  ich, 
dass  mir  das  Lehrbuch  der  Chemie  von  Berzelius  als  Vorbild 
gedient  hat.  Ich  habe,  wie  er,  vorzugsweise  den  erzählenden  Styl 
gewählt,  und  mich  besonders  bemüht,  die  Beschreibungen  der  Be- 
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Vorwort. 


reitungsmethoden  bei  den  wichtigeren  organischen  Verbindungen 
in  ihren  Details  so  deutlich  und  ausführlich  zu  geben,  dass  der 
Anfänger  in  den  Stand  gesetzt  wird,  selbstständig  darnach  zu  ver- 
fahren. Es.  schien  mir  deshalb  auch  zweckmässig,  die  Form  und 
Zusammenstellung  der  Apparate  hie  und  da  durch  Illustrationen 
zu  veranschaulichen,  zu  deren  Herstellung  der  Verleger  seine  rei- 
chen Hülfsmittel  bereitwilligst  zur  Disposition  gestellt  hat. 

Anstatt,  wie  es  gewöhnlich  geschieht,  die  analytischen  Metho- 
den gleich  zu  Anfang  zu  erörtern,  habe  ich  es  vorgezogen,  ihre 
Beschreibung  dem  Lehrbuch  als  Anhang  anzufügen,  weil  der  Ler- 
nende meist  erst  dann  anfängt,  Interesse  dafür  zu  gewinnen,  nach- 
dem er  sich  mit  dem  Material  selbst  bekannt  gemacht  hat.  Nach 
kurzen  einleitenden  allgemeineren  Betrachtungen,  so  weit  sie  zum 
Verständnis  des  Nachfolgenden  unentbehrlich  sind,  bin  ich  gleich 
zu  dem  speciellen  Theil  übergegangen. 

Ich  habe  in  jenem  einleitenden  Theil  schon  meinen  wissen- 
schaftlichen Standpunkt  bezeichnet.  Indem  ich  die  Radikaltheone 
als  das  sicherste  Fundament  des  heutigen  Lehrgebäudes  der  Chemie 
betrachte,  bekenne  ich  mich  zugleich  als  Anhänger  der  conservati- 
ven  Partei  unserer  Wissenschaft,  welche  an  dem,  was  sich  bewährt 
hat,  so  lange  festhält,'  bis  sich  etwas  Besseres  an  die  Stelle  setzen 
lässt,  und  welche  mit  Vorsicht  und  strenger  Kritik  prüft,  ehe 
sie  neuen  Hypothesen  Eingang  gestattet.  — ln  entgegengesetzter 
Richtung  haben  sich  in  den  letzten  Decennien  mit  wenigen  rühm- 
lichen Ausnahmen  besonders  französische  Chemiker  durch  das 
Streben  hervorgethan , das  Bestehende  über  den  Haufen  zu  stür- 
zen, und  auf  Grund  vereinzelter  Beobachtungen  neue  Hypothesen 
aufzubauen,  welche,  weil  sie  der  umsichtigen  wissenschaftlichen 
Begründung  entbehrten,  nach  der  Reihe  meist  eben  so  bald  wie- 
der aufgegeben  worden  sind.  Je  weniger  diese  Theorien  inneren 
Gehalt  besitzen,  desto  mehr  pflegen  sie  mit  dem  Schein  der  Un- 
fehlbarkeit ausgestattet  zu  werden,  wodurch  besonders  der  Anfän- 
ger und  weniger  Erfahrene  sich  so  leicht  bestechen  lasst. 

Aus  diesem  Grunde  schien  es  mir  angemessen,  in  einem  be- 
sonderen Capitel  „geschichtliche  Bemerkungen  zur  Radikaltheone“ 
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(S.  31  ff-)  die  wichtigsten  jener  Theorien  etwas  ausführlicher  zu 
besprechen,  als  man  es  vielleicht  in  einem  Lehrbuch  erwartet. 
Ich  halte  mich  dadurch  der  Mühe  und  Verpflichtung  überhoben, 
ihrer  später  weiter  zu  gedenken.  Minder  wichtige  glaubte  ich 
ganz  mit  Stillschweigen  übergehen  zu  dürfen. 

Bei  Abfassung  eines  chemischen  Lehrbuchs  ist  eine  gewisse 
Selbstüberwindung  erforderlich,  um  nicht  Hypothesen,  welche  man 
selbst  für  die  wahrscheinlich  richtigen  hält,  die  aber  noch  der 
weiteren  Begründung  bedürfen,  zu  bevorzugen.  Ich  habe,  mich 
bestrebt,  nicht  in  diesen  Fehler  zu  verfallen,  aber  ich  habe  es 
nicht  eben  so  über  mich  vermocht,  wie  es  in  einem  neueren 
W erke  ( Traite  de  Ghimie  • organique , par  Charles  G er  har  dt) 
geschehen  ist,  Ansichten  in  den  Vordergrund  zu  stellen,  welche 
von  dem  Verfasser  selbst  für  falsch  gehalten  werden. 


Marburg,  im  Mai  1854. 


H.  Kolbe. 
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Allgemeine  Betrachtungen. 


Gegenstand  der  organischen  Chemie. 


Die  Unterscheidung  zwischen  unorganischen  und  organischen  che- 
mischen Verbindungen  hat  ihren  Ursprung  in  der  vor  nicht  sehr  langer 
Zeit  allgemein  verbreiteten  Vorstellung,  dass  die  Verbindungen,  welche 
die  Organe  der  Thier-  und  Pflanzenkörper  zusaromensetzen,  oder  von  die- 
sen Organen  selbst  gebildet  werden , einer  ganz  besonderen , ausschliess- 
lich den  lebenden,  organisirten  Wesen  innewohnenden,  räthselhaften  Kraft, 
der  sogenannten  Lebenskraft,  ihre  Entstehung  verdanken.  Das  Miss- 
lingen früherer  Versuche,  durch  den  Organismus  erzeugte  chemische  Ver- 
bindungen aus  ihren  Elementen  künstlich  zusammenzusetzen , und  die  fast 
(illen  Körpern  organischen  Ursprungs  eigentümliche  leichte  Zersetzbar- 
keit, die  sich  besonders  deutlich  in  den  Gährungs-  und  V erwesungserscheinun- 
gen  Kund  giebt  und  bei  Anwendung  höherer  Temperaturen  mit  dem  Verkoh- 
lungsprocess  endigt,  haben  nur  zur  Befestigung  der  Ansicht  dienen  kön- 
nen, dass  jene  ganz  besonderen  und  anderen  Verbindungsgesetzen  unter- 
worlen  seien,  als  denjenigen,  welche  die  unorganische  Natur  beherrschen. 
Allgemein  hatte  die  Ueberzeugtmg  Raum  gewonnen,  dass  man  nicht  eher 
dahin  gelangen  werde,  organische  Verbindungen  künstlich  darzustellen, 
bL  man  die  Organe  selbst,  durch  die  sie  erzeugt  werden,  mit  ihren  durch 
die  Lebenskraft  bedingten  Functionen  künstlich  hervorzubringen  iin  Stande 

sein  werde,  ein  Problem,  dessen  Lösung  noch  jetzt  für  unerreichbar  ge- 
halten wird. 

c Hierdurch  war  zugleich  eine  naturgeinässe  Grenzlinie  gegeben  für  die 
Scheidung  der  Stoffe  der  unbelebten  Natur  von  denen  organischen  Ur- 
sprungs, zu  welchen  letzteren  man  noch  die  durch  künstliche  Metamor- 
phosen daraus  abgeleiteten  chemischen  Verbindungen  gezählt  hat,  welche 
den  1 roducten  der  totalen  Zerstörung  voraufgehen. 

Epochemachend  und  folgenreich  für  unsere  Ansichten  über  die  Natur 
der  organischen  Verbindungen  war  daher  die  im  Jahre  1828  von  Wö li- 
ier gemachte  Entdeckung,  dass  der  Harnstoff,  den  man  früher  nur  als 
Product  des  thierischen  Organismus  kannte,  auf  sogenanntem  künstlichen 
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Wege  fast  unmittelbar  aus  seinen  Elementen  zusammengesetzt  werden 
kann.  Mit  dieser  wichtigen  Entdekung,  welcher  bald  darauf  noch  meh- 
rere ähnliche  gefolgt  sind,  war  die  natürliche  Scheidewand,  welche  bis 
dahin  die  organischen  Verbindungen  von  den  unorganischen  trennte,  ge- 
fallen ; man  konnte  den  bisherigen  Principien  gemäss  den  Harnstoff  nicht 
mehr  der  organischen  Chemie  ausschliesslich  angehörend  betrachten,  und 
einer  Classification  der  chemischen  Verbindungen  in  organische  und  un- 
organische — in  der  früheren  Bedeutung  — fehlte  daher  der  naturge- 

mässe  Grund. 

Die  ganz  eigenthiimliche  chemische  Natur , wodurch  fast  sämmtliche 
Körper  organischen  Ursprungs  sich  vor  den  unorganischen  Stoffen  aus- 
zeichnen, macht  gleichwohl  bei  Aufstellung  eines  Lehrgebäudes  der  Che- 
mie immer  noch  im  hohen  Maasse  das  Bedürfniss  fühlbar,  jene  auch  fer- 
nerhin von  diesen  getrennt  zu  behandeln.  Um  diesem  Bedürfniss  zu  ge- 
nügen, ist  es  aber  durchaus  nothwendig,  dass  man,  nachdem  einmal  die 
einzige  natürliche  Scheidewand  gefallen  ist,  von  der  ursprünglichen  Be- 
deutung des  Wortes  „organisch“  in  der  Chemie  abstrahire,  und  dass 
man  eine  andere,  willkürliche  Grenzlinie  ziehe,  am  besten  eine  solche, 
wodurch  alle  die  Verbindungen,  welche  man  von  früher  her  als  organische 
zu  betrachten  gewohnt  gewesen  ist,  und  die  deien  eigentiiim  ic  e 
raktere  besitzen,  möglichst  scharf  von  den  unorganischen  geschieden  wer- 
den Wir  gelangen  hierbei  am  besten  zum  Ziele,  wenn  wir  ein  solches 
neues  Classificationsprincip  auf  die  Thatsache  stützen  , dass  allen  Verbin- 
dungen  organischen  Ursprungs  das  eine  Element,  der  Kohlenstoff,  ge- 
meinsam ist,  und  darin  Übereinkommen,  zu  den  organischen  Verbindun- 
gen diejenigen  zu  zählen,  welche  Kohlenstoff  enthalten. 

Wir  definiren  die  organische  Chemie  als  die  Chemie  der  Kohlen- 
stoffverbindungen. 

Diese  Classification  ist  willkürlich  und  darum  vielleicht  nicht  mit 
Unrecht  unwissenschaftlich  zu  nennen ; allein  sie  bewährt  sich  als  prak- 
tisch und  dem  Bedürfnisse  der  Zeit  entsprechend.  Auch  steht  der  io  - 
lenstoff  unter  allen  Elementen  in  jeder  Hinsicht  so  einzig  und  ausgezeic  - 
net  da,  dass  eine  gesonderte  Behandlung  seiner  Verbindungen  schon  a- 
durch  gerechtfertigt  erscheinen  muss,  was  keiner  der  anderen  Grundstoffe 
mit  gleichem  Rechte  für  sich  beanspruchen  kann. 

Unter  den  Kohlenstoffverbindungen  schliessen  sich  indess  einige  we- 
nige, namentlich  das  Kohlenoxyd,  Chlorkohlenoxyd,  die  Kohlensäure 
nebst  der  Chlorkohlensäure  und  Carbamidsäure,  ferner  der  Schwefelkoh- 
lenstoff und  das  Cyan,  so  eng  an  die  unorganischen  ^ 

dass  man  sie  von  diesen  füglich  nicht  trennen  kann.  A le  man  sieht, 
sind  dies  gerade  diejenigen  Kohlenstoffverbindungen,  welche  sich  direct 

^Vorbringen  lassen,  und  welc  e 0».  Au^e 
des  Cyans)  in  einfacher  Verbindung  nur  1 At.  Kohle  s . ’ 

weshalb  auch  Gmelin  (Handbuch  der  Chemie),  welcher  das  Cyan  m 
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organischen  Chemie  abhandelt,  organische  chemische  Körper  die  Kohlen- 
stoffverbindungen nennt,  welche  mehr  als  1 At.  Kohlenstoff  enthalten. 

Wie  jedes  Princip,  streng  durchgeführt,  in  der  Praxis  auf  Schwierig- 
keiten stösst,  welche  Ausnahmen  erheischen,  so  würde  man  auch  die  auf- 
gezählten Kohlenstoffverbindungen  nur  gezwungen  und  nicht  ohne  die 
grösste  Inconvenienz  in  der  organischen  Chemie  abhandeln.  Eine  Ab- 
weichung von  jenem  Classificationsprincip  wird  aber  in  diesem  Falle 
um  so  eher  gestattet  sein,  als  obige  Definition  der  organischen  Verbindun- 
gen selbst  eine  willkürliche  ist.  In  diesem  Lehrbuche  der  organischen 
Chemie  wird  daher  die  Kenntniss  der  wenigen  aufgezählten  Körper  und 
ihrer  Verbindungen  mit  unorganischen  Stoffen  vorausgesetzt,  welche  sich 
auch  in  dem  unorganischen  Theile  dieses  Werkes  bereits  abgehandelt 
finden. 

Es  dürfte  demnach  vielleicht  angemessen  erscheinen,  den  Ausdruck 
„organische  Chemie“  mit  dem  präciseren  „Chemie  der  Kohlen- 
stoffverbindungen“ zu  vertauschen;  allein  die  Worte  organisch 
und  unorganisch  haben  sich  einmal  in  unserer  Wissenschaft  eingebür- 
gert, und  bezeichnen  am  Ende  die  Sache  eben  so  gut,  wenn  man  nur 
den  Punkt  im  Auge  behält,  dass  die  Aufgabe  der  organischen  Chemie 
eine  ganz  andere  ist,  als  die  der  physiologischen  Chemie.  Man  hat 
aus  diesem  Grunde  streng  zu  unterscheiden  zwischen  organischen  Kör- 
pern im  obigen  chemischen  Sinne,  und  denen,  welche  den  Gegenstand 
der  Physiologie  ausmachen.  Dem  Physiologen  haben  diese  Worte  nur 
in  so  fern  eine  Bedeutung,  als  damit  ein  Product,  erzeugt  durch  den  Or- 
ganismus der  lebenden  Wesen,  bezeichnet  wird;  dem  Chemiker  dagegen 
kommt  es  auf  den  Ursprung  weniger  an , als  auf  die  chemische  Natur 
desselben.  Die  Frage  nach  der  Constitution  der  chemischen  Verbindun- 
gen, gleichgültig  welchen  Ursprungs  sie  sind,  oder  welche  Verwendung 
sie  finden,  steht  für  letzteren  zunächst  im  Vordergründe. 

Um  diese  Aufgabe  zu  lösen,  studirt  der  Chemiker  die  mannigfachen 
Veränderungen , welche  z.  B.  die  Weinsäure  oder  der  Zucker  durch  che- 
mische Agentien  (in  weitester  Bedeutung)  erleiden , während  der  Physio- 
log , die  Resultate  der  Chemie  benutzend , hauptsächlich  das  Studium  der 
Metamorphosen,  welche  jene  und  ähnliche  Körper  unter  dem  Einflüsse 
der  sogenannten  Lebensthätigkeit  erleiden,  zum  Gegenstände  seiner  Un- 
tersuchungen zu  machen  hat.  Wie  die  Wurzelfaser  aus  Kohlensäure, 
Ammoniak  und  Wasser,  welche  ihr  die  Bodenfeuchtigkeit  darbietet,  Stärke, 
Zucker,  Albumin  bildet,  welche  chemische  Veränderungen  die  Pflanzen- 
säfte bei  ihrem  Durchgänge  durch  die  verschiedenen  Zellensysteme  all- 
rnälig  weiter  erleiden,  und  welche  Functionen  überhaupt  hierbei  die  ein- 
zelnen Oigane  des  Thier-  und  Pflanzenkörpers  ausüben,  diese  und  ähn- 
iche  I lagen  zu  beantworten,  ist  Aufgabe  der  physiologischen  Chemie. 
Das  Blut,  der  Harn,  die  Galle  bilden  daher  wichtige  Capitel  in  der  Thier- 
physiologie; lür  die  reine  Chemie  haben  sie  bloss  ein  zufälliges  Inter- 
esse und  nur  in  so  fern  Bedeutung,  als  sie  ihr  das  Material  liefern  zur  Ge- 
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winnung  verschiedener  höchst  interessanter  chemischer  Verbindungen, 
der  Cholsäure , des  Harnstoffs,  der  Harnsäure  u.  a.  m.  Jene  Capitol 
können  daher,  genau  genommen,  eben  so  wenig,  wie  die  grossen  Organe 
selbst,  worin  obige  Secrete  gebildet  werden,  in  einem  Lehrbuch  der  rei- 
nen organischen  Chemie  Platz  finden. 

Die  organische  Chemie  steht  in  dieser  Beziehung  zu  der  Physiologie 
in  einem  ähnlichen  Verhältnisse,  wie  die  Chemie  der  unorganischen  ^ er- 
bindungen  zur  Geognosie  ; Quarz,  Feldspath  und  Glimmer  sind,  wie  die 
Cholsäure,  wichtige  chemische  Verbindungen  und  gehören  als  solche  ins 
Bereich  der  unorganischen  Chemie.  Aber  Niemand  wird  darum  von 
einem  Lehrbuche  der  Chemie  über  die  Zusammensetzung,  Entstehung  und 
Metamorphosen  de3  Granits,  oder  gar  über  die  Rolle,  welche  derselbe 
bei  der  Constituirung  der  festen  Erdrinde  spielt,  Aufschluss  erwarten. 

Li e big  hat  zuerst  die  organische  Chemie  als  die  Chemie  der  zu- 
sammengesetzten Radicale  definirt  und  ist  dabei  von  der  Annahme  aus- 
gegangen, dass  in  allen  organischen  Verbindungen  gewisse  Atomcomplexe 
existiren,  welche  sich  wie  die  einfachen  Grundstoffe  verhalten.  So  grosse 
Wahrscheinlichkeit  diese  Hypothese  an  und  für  sich  hat,  so  leidet  jene 
Definition  doch  ebenfalls  daran,  dass  sie  einer  consequenten  Durchfüh- 
rung nicht  fähig  ist.  Denn  abgesehen  davon,  dass  wir  erst  bei  einer  ver- 
hältnissmässig  sehr  geringen  Anzahl  organischer  Verbindungen  diejenigen 
näheren  Bestandtheile  kennen  oder  auch  nur  hypothetisch  annehmen, 
welche  wir  als  zusammengesetzte  Radicale  ansprechen  dürfen , so  haben 
es  die  Forschungen  der  letzteren  Jahre  ausser  Zweifel  gestellt,  dass  ge- 
wisse unorganische  Verbindungen,  z.  B.  die  Untersalpetersäure,  wie  es 
scheint  auch  die  schweflige  Säure,  häufig  die  Rolle  des  Wasserstoffs, 
Chlors  und  anderer  einfacher  Elemente  spielen.  Obiger  Annahme  ge- 
mäss würden  wir  daher  auch  diese  Oxyde  zu  den  organischen  Verbin- 
dungen zu  rechnen  haben;  ebenso  das  Ammoniak,  den  Phosphorwasser- 
stoff u.  a. 


Der  Organismus  der  Thier-  und  Pflanzenwelt  macht  von  den  in  der 
unbelebten  Natur  angehäuften  chemischen  Verbindungen  und  deren  Ele- 
menten einen  sehr  beschränkten  Gebrauch.  Nur  eine  kleine  Zahl  der 
bis  jetzt  bekannten  62  Grundstoffe  wird  von  demselben  zu  seiner  Ent- 
wickelung und  Erhaltung  benutzt,  und  von  diesen  wenigen  sind  es  wie- 
derum vorzugsweise  die  vier  Elemente:  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stick- 
stoff und  Sauerstoff,  aus  denen  allein  bei  Weitem  die  Mehrzahl  der  orga- 
nischen Körper  zusammengesetzt  ist.  Die  Erkenntniss  dieser  Thatsache 
hat  Veranlassung  gegeben,  dass  man  die  genannten  vier  Grundstoffe 
als  die  organischen  Elemente  bezeichnete,  und  zwar  zu  jener  Z,eit, 
wo  man  die  beim  Einäschern  eines  Pflanzentheils  oder  thienschen  Or- 
gans zurückbleibenden  sogenannten  Aschenbestandtheile  noch  als  unwe- 
sentlich für  ihr  Bestehen  ansah.  Man  hat  später  erkannt,  a.,s  lese 
Aschenbestandtheile:  Kieselerde,  Kali,  Natron,  Kalk,  Phosphorsaure  etc., 
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nicht  minder  unentbehrlich  für  das  Gedeihen  auch  der  kleinsten  Pflanze 
sind , als  jene  vier  organischen  Elemente.  Jene  Unterscheidung  kann 
daher  selbst  für  den  Physiologen  nicht  mehr  die  ursprüngliche  Bedeutung  ha- 
ben ; noch  viel  weniger  kann  aber  die  organische  Chemie  gegenwärtig 
Gebrauch  davon  machen.  Denn  ohne  Zweifel  sind  alle  Elemente  be- 
fähigt, an  der  Constituirung  organischer  Verbindungen  Theil  zu  nehmen. 
Selbst  das  Arsenik,  dieser  dem  eigentlichen  organischen  Leben  so  ver- 
derbliche Stoff,  ist  nicht  davon  ausgeschlossen,  und  wenn  auch  von  dem 
einen  oder  anderen  Grundstoffe  organische  chemische  Verbindungen  noch 
nicht  bekannt  sind,  so  liegt  der  Grund  hiervon  hauptsächlich  wohl  darin, 
dass  die  organische  Chemie  überhaupt  noch  eine  junge  Wissenschaft  ist, 
in  der  so  viele  andere  wichtigere  Fragen  der  Lösung  bedürfen , dass  je- 
nem Punkte  bisher  noch  nicht  die  gehörige  Beachtung  zu  Theil  gewor- 
den ist.  Von  grösstem  Interesse  in  dieser  Beziehung  sind  die  Ergebnisse 
neuerer  Untersuchungen  Frankland’s,  durch  welche  der  Weg  vorge- 
zeichnet ist,  auf  dem  sich  wahrscheinlich  sämmtliche  Metalle  als  solche 
in  organische  Verbindungen  einführen  lassen.  Seitdem  es  Frankland 
geglückt  ist,  Zinn  und  selbst  Zink  mit  Kohlenwasserstoffen  zu  verbinden, 
lässt  sich  sicher  erwarten,  dass  man  bald  auch  organische  Kalium- 
verbindungen u.  a.  darstellen  lernen  wird.  — Es  versteht  sieh  von  selbst, 
dass  z.  B.,  das  essigsaure  Kali  und  ähnliche  salzartige  Verbindungen,  in 
denen  das  Metall  an  Sauerstoff  gebunden  ist,  und  als  Oxyd  offenbar  aus- 
serhalb der  organischen  Zusammensetzung  steht,  nicht  hieher  zu  rechnen 
sind. 

Will  man  die  einmal  gebräuchliche  Bezeichnung  des  Kohlenstoffs, 
V assei Stoffs,  Stickstoffs  und  Sauerstoffs  als  organische  Elemente  beibehal- 
ten, so  kann  dies  nur  in  so  fern  geschehen,  als  dieselben  wirklich  bei  Wei- 
tem die  Mehrzahl  der  bis  jetzt  bekannten  organischen  Körper  zusammen- 
setzen. Nur  in  diesem  Sinne  darfauch  die  quantitative  Bestimmung  jener 
Elemente  mit  dem  Namen  ,, organische  Analyse11  belegt  werden. 


Bestimmung  der  empirischen  Zusammensetzung  organi- 
scher Verbindungen. 

Während  die  Giundstoffe  der  unorganischen  Verbindungen  sich  im- 
mer in  sehr  einfachen  und  meist  nur  in  wenigen  Proportionen  mit  einan- 
der vereinigen,  treten  in  der  organischen  Chemie  die  Elemente  (und  unter 
diesen  besonders  der  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff)  in  sehr 
complicirten  Verhältnissen  zusammen.  Die  Zahl  der  organischen  Ver- 
bindungen, welche  die  drei  genannten  Elemente  liefern,  ist  beinahe  unbe- 
grenzt. Es  giebt  viele,  wie  z.  B.  die  Melissensäure:  C60  H60  04,  welche 
|übei  hundert  einfache  Atome  zu  einem  einzigen  Atomcomplex  vereinigt 
enthalten.  Bei  der  in  Vergleich  mit  dieser  sehr  beschränkten  Anzahl  von 
unorganischen  Verbindungen  ist  es  dem  Chemiker  möglich  geworden,  für 
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die  meisten  und  wichtigsten  derselben  in  ihrem  chemischen  Verhalten  be- 
stimmte charakteristische  Merkmale  aufzufinden,  welche  ihm  über  die  Zu- 
sammensetzung und  Natur  derselben  unmittelbar  Aufschluss  ertheilen. 
Jede  unorganische  Säure,  jedes  Oxyd,  mögen  sie  in  freiem  Zustande  oder 
gebunden  vorhanden  sein,  lassen  sich  durch  einfache  Reactionen  leicht 
und  mit  Sicherheit  nachweisen.  Um  die  Schwefelsäure  aufzufinden,  be- 
darf es  kaum  mehr,  als  eines  einzigen  Versuchs,  und  wenn  damit  noch 
andere  Säuren  gemengt  sind,  so  hat  es  keine  Schwierigkeit,  auch  diese 
noch  daneben  zu  entdecken  und  quantitativ  zu  bestimmen.  . Anders  ver- 
hält es  sich  mit  den  organischen  Verbindungen.  Ihre  Zahl  ist  so  unend- 
lich gross,  und  viele  derselben,  z.  B.  die  Buttersäure  und  Valeriansäure, 
die  Benzoesäure  und  Toluylsäure,  zeigen  ein  so  ähnliches  Verhalten,  dass 
man  sich  vergebens  bemühen  würde,  auch  wenn  man  besonders  darauf 
ausginge,  für  jede  derselben  charakteristische  Reactionen  aufzufinden. 
Wenn  auch  einige  organische  Körper  hiervon  eine  Ausnahme  machen, 
wenn  z.  B.  das  Anilin  durch  Chlorkalk,  die  Salicylsäure  durch  Eisen- 
chlorid, die  Essigsäure  durch  die  Bildung  von  Kakodyloxyd  leicht 
sich  nachweisen  lassen,  so  bleiben  dies  eben  nur  vereinzelte  Fälle.  Im 
Allgemeinen  entbehrt  die  organische  Chemie  durchaus  der  scharfen  Reac- 
tionsmittel  und  namentlich  der  Trennungsmethoden,  wodurch  sich  die 
näheren  Bestandteile  der  unorganischen  Verbindungen  so  leicht  ermit- 


teln lassen.  . ... 

Der  Chemiker  muss  daher  einen  anderen  Weg  einschlagen,  um  über 

die  Zusammensetzung  und  Natur  der  organischen  Verbindungen  Auf- 
schluss zu  erhalten.  Hierzu  dient  vor  Allem  die  Elementaranalyse. 
Obgleich,  wie  man  gegenwärtig  weis«,  gleiche  Zusammensetzung  zweier 
Körper  noch  keineswegs  gleiche  Eigenschaften  derselben  bedingt,  so  ist 
doch  ohne  die  genaueste  Kenntniss  derselben  ein  weiteres  Vorgehen  und 
eine  wissenschaftliche  Behandlung  des  Gegenstandes  unmöglich.  Die 
Bestimmung  der  procentischen  und  der  daraus  unmittelbar  zu  folgernden 
atomistischen  Zusammensetzung  hat  in  der  organischen  Chemie  ungefähr 
dieselbe  Bedeutung,  wie  die  Reactionen,  aus  welchen  wir  auf  die  Bestand- 
teile der  unorganischen  Körper  einen  Schluss  ziehen. 

Da  die  Mehrzahl  der  organischen  Verbindungen  aus  Kohlenstoff, 
Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff  besteht,  so  ist  es  von  der  grössten 
Wichtigkeit,  für  die  genaue  quantitative  Bestimmung  derselben  mögliche 
einfache  und  rasch  auszuführende  Methoden  zu  besitzen.  # 

Die  organische  Analyse,  unter  welchem  Ausdruck  man  aus  vorhin 
erwähnten  Gründen  die  Methoden  begreift,  das  Atomverhaltmss  jener  vier 
Elemente  zu  bestimmen,  war  lange  Zeit  eine  der  schwierigsten  Aufgaben 
der  Chemie,  und  in  der  früheren  Unvollkommenheit  derselben  lag  haupt- 
sächlich der  Grund,  dass  man  zu  einer  Zeit,  wo  die  unorganische  Chemie 
bereits  bedeutende  Fortschritte  gemacht  hatte,  von  den  organischen  Ve  - 
bindungen  kaum  die  allernothdürltigsten  Kenntnisse  besass.  Es  ist  ins- 
besondere Liebig’s  grosses  Verdienst,  die  früheren  unvollkommenen 
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Methoden , welche  fast  nur  von  den  geschicktesten  Experimentatoren 
ausführbar  waren,  in  einem  solchen  Grade  vereinfacht  und  vervoll- 
kommnet zu  haben,  dass  sie  nicht  nur  von  dem  Anfänger  und  Unge- 
übten leicht  zu  erlernen  sind,  sondern  dabei  auch  eine  Genauigkeit  ge- 
währen, welche  durch  fast  keine  andere  analytische  Methode  über- 
trofTen  wird. 

Alle  Methoden,  den  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  organischen  Ver- 
bindungen quantitativ  zu  bestimmen,  gehen  darauf  hinaus,  ersteren  durch 
geeignete  Oxydationsmittel  in  Kohlensäure,  letzteren  in  Wasser  zu  ver- 
wandeln, und  die  Quantität  dieser  beiden  Verbrennungsproducte  durch 
Wägung  zu  ermitteln.  Die  Verschiedenheiten  liegen  hauptsäch- 
lich in  der  Art  der  Ausführung  dieser  Verbrennung,  in  der  Wahl  der 
oxydirenden  Substanzen  und  der  Anwendung  der  zum  Oxydiren  oder  zum 
Sammeln  und  Wägen  der  Verbrennungsproducte  dienenden  Apparate, 
wobei  ausserdem  noch  eine  Menge  kleinlicher  Vorsichtsmaassregeln  we- 
sentlich in  Betracht  kommen,  von  deren  Kenntniss  und  Beachtung  das 
Gelingen  der  Operation  zum  grossen  Theile  abhängt.  Der  Stickstoffge- 
halt wird  entweder  als  Stickgas  aus  dem  Volumen  desselben  oder  als 
Ammoniak  bestimmt,  der  Sauerstoff'  immer  aus  dem  Verlust  berechnet. 
Der  ausführlichen  Beschreibung  jener  Methoden,  denen  sich  noch  die  Be- 
stimmung des  Chlors,  Schwefels,  Phosphors  etc.  anreiht,  soll  am  Ende 
dieses  Lehrbuchs  als  Anhang  ein  besonderer  Abschnitt  gewidmet  werden. 

Nachdem  man  durch  die  Elementaranalyse  die  procentische  Zusam- 
mensetzung einer  organischen  Verbindung  festgestellt  hat,  findet  man  das 
relative  Verhältnis,  in  welchem  die  Atome  in  derselben  Vorkommen,  ein- 
fach dadurch,  dass  man  jene  Zahlen  durch  die  Atomgewichte  der  betref- 
fenden Elemente  dividirt  und  die  erhaltenen  Quotienten  mit  einander 
vergleicht.  Für  die  krystallisirte  Essigsäure,  welche  in  100  Thln.  40  Thle. 
Kohlenstoff,  6,7  Thle.  Wasserstoff  und  53,3  Thle.  Sauerstoff  enthält,  er- 
gibt- sich  auf  diese  Weise  das  Atomverhältniss,  in  welchem  Kohlenstoff, 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  mit  einander  verbunden  sind  = 6,7  : 6,7  : 6 7 
nämlich 


C 


H 


O 


40 

~ 

6.7 

1 

53,3 
8 


= 6,66, 
= 6,70, 
= 6,66, 


d.  h.  die  Essigsäure  besteht  aus  gleichen  Aequivalenten  Kohlenstoff, 
Wasserstoff1  und  Sauerstoff. 

...  e‘fahien  a6er  durch  die  blosse  Analyse  der  Essigsäure  nichts 

über  die  absolute  Anzahl  der  einfachen  Atome,  welche  in  1 At.  Essigsäure 
enthalten  sind;  es  bleibt  unentschieden,  ob  wir  uns  die  Essigsäure  nach  den 
rme  n ; CHO,  C2H202,  oder  C3H303  zusammengesetzt  denken  sollen. 
Um  dle  Frage  nach  der  absoluten  Anzahl  der  in  einer  organischen 


io 
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Verbindung  vorhandenen  einfachen  Atome,  d.  i.  nach  dem  Atomgewicht 
derselben  oder  ihrer  empirischen  Zusammensetzung  zu  beantworten,  bedarf 
es  weiterer  Versuche.  Da,  wie  zuerst  Berzelius  nachgewiesen  hat,  die 
organischen  Körper  ebenso  wie  die  unorganischen  den  stöchiometrischen 
Gesetzen  unterworfen  sind,  da  wir  demnach  wissen,  dass  die  organischen 
Säuren  gerade  wie  die  Schwefelsäure,  Salpetersäure  etc.  den  Basen  gegen- 
über eine  bestimmte  Sättigungscapacität  besitzen,  dass  also  in  ihren  neu- 
tralen Salzen  der  Sauerstoff  der  Säure  stets  ein  bestimmtes  Multiplum  von 
dem  Sauerstoffgehalt  der  Basis  ist,  und  dass  andererseits  die  organischen 
Basen  nur  äquivalente  Mengen  unorganischer  oder  organischer  Säuren 
neutralisiren,  so  wird  es  in  den  meisten  Fällen  leicht,  die  Atomgewichte 
der  organischen  Basen  und  Säuren  zu  bestimmen. 

Die  absolute  Anzahl  der  in  der  Essigsäure  vorhandenen  Kohlen- 
stoff-, Wasserstoff-  und  Sauerstoff- Atome  wird  daher  einfach  durch  die 
weitere  Untersuchung  ihrer  Salze  gefunden.  Man  wählt  zu  solchen  Be- 
stimmungen am  liebsten  die  Silbersalze,  da  diese  in  der  Regel  neutrale 
sind  und  kein  Krystallwasser  enthalten.  Die  Analyse  hat  nun  für  das 
essigsaure  Silberoxyd  folgende  procentische  Zusammensetzung  gegeben: 

C — 14,4 

H — 1,8 

O — 19,2 

Ag  — 64,6 

100,0 

Diese  Zahlen,  durch  die  Atomgewichte  der  betreffenden  Elemente  dividirt, 
ergeben  abermals  das  Atomverhältniss  zwischen  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff, Sauerstoffund  Silber,  nämlich: 

1 4 4 

C — — = 2,4  oder  4, 


H 


O 


Ag 


— 2,4  oder  4 
= 0,6  oder  1. 


= 1,8  oder  3, 

lff.2 

8 

64,6 
- 108 

Unter  der  durch  andere  Thatsachen  begründeten  Voraussetzung, 
dass  die  Essigsäure  eine  einbasische  Sinne  in,  kann  m«. .aus i ob.ger 
Bestimmung  folgern,  dass  ein  Atom  essigsaures  Silberoxyd  aus  1 At 
Silber  4 At.  Kohlenstoff,  3 At.  Wasserstoff  und  4 At.  Sauerstoff 
b st  W »der  1 At.  Silberoxyd  mit  4 At.  Kohlenstoff,  3 At  Wasserstoff 
To  Sauerstoff  verbunden  enthält.  Da  offenbar  die  freie  Essigsäure 
:b1n8so^e"toffatome  besitzt,  wie  da,  Silbers^  so  darf  man 
schliessen,  dass  die  Essigsäure  selbst  aiis  C,  H(  O,  bes  . E 
giebt  sieh  daraus  ferner,  dass  diese  Essigsäure  in  Atom  ^uche 
durch  andere  Oxyde  ersetzbare,  Wasseratoin  enthalt, 
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demnach  die  empirische  Zusammensetzung  derselben  durch  die  Formel: 
HO.C4  II3  03  und  die  des  Silbersalzes  durch  Ag  0 . C4  H3  03  aus.  Diese 
Annahme  ist  auch  durch  die  Analyse  anderer  essigsaurer  Salze  bestätigt 
worden. 

Auf  ähnliche  Weise  sind  die  Atomgewichte  der  basischen  or- 
ganischen Oxyde,  wie  auch  der  zahlreichen  dem  Ammoniak  analogen 
Stickstoffbasen  leicht  festzustellen.  Aber  die  organische  Chemie  ist  aus- 
serdem sehr  reich  an  indifferenten  Stoffen,  welche  ohne  Veränderung 
überhaupt  keine  Verbindungen  eingehen,  oder  welche,  wie  z.  B.  der 
Zucker,  mit  anderen  Körpern  von  bekannter  Zusammensetzung  sich  in  so 
unbestimmten,  variirenden  Verhältnissen  verbinden,  dass  wir  für  diese  zur 
Fesstellung  ihrer  empirischen  Zusammensetzung  nothwendig  noch  andere 
Wege  einschlagen  müssen.  In  den  meisten  Fällen  erhalten  wir  dann 
durch  ein  sorgfältiges  Studium  der  Bildungsweisen  und  Zersetzungen 
solcher  Körper  Anhaltspunkte  zur  Beantwortung  jener  Frage.  Auf  diese 
Weise  ist  das  Atomgewicht  des  Naphtalins,  C20Il8,  festgestellt  worden. 
Durch  Behandlung  desselben  mit  Chlor,  Salpetersäure,  Schwefelsäure  etc. 
hat  man  daraus  eine  Reihe  von  Verbindungen  hervorgebracht,  welche 
20  At.  Kohlenstoff,  aber  nur  7 At.  Wasserstoff,  an  der  Stelle  des  ach- 
ten V asserstofftoms  aber  Chlor,  Untersalpetersäure,  Unterschwefel- 
säure  etc.  enthalten.  In  ähnlicher  Weise  schliessen  wir  aus  der  Ent- 
stehungsweise des  Methyl  genannten  Gases,  welches  durch  Elektrolyse 
des  essigsauren  Kalis  am  positiven  Pol,  neben  Kohlensäure  frei  wird, 
dass  die  Formel  C2  H3  seine  empirische  Zusammensetzung  ausdrücke. 

Nicht  selten  bedienen  wir  uns  ausserdem  des  specifischen  Gewichts 
der  flüchtigen  Verbindungen  in  Gasform,  in  einzelnen  Fällen  auch  ihrer 
Siedepunkte  als  Controle  der  Atomgewichtsbestimmungen.  Aus  den 
Metamorphosen , sowie  aus  der  Bildungsweise  des  ölbildenden  Gases, 
lässt  sich  mit  Sicherheit  folgern,  dass  dasselbe  aus  4 At.  Kohlen- 
stoff und  4 At.  Wasserstoff  besteht.  Es  ist  ferner  ermittelt,  dass  das 
specifische  Gewicht  desselben  0,969  beträgt.  Ausser  diesem  existi- 
ren  noch  andere  ähnliche  Kohlenwasserstoffe,  welche  ebenfalls  eine 
gleiche  Anzahl  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff-Atome  enthalten.  Der  eine 
derselben,  das  Propylengas,  hat  ein  iy2mal  so  hohes,  ein  zweiter,  das 
Valylengas,  ein  doppelt  so  hohes  specifisches  Gewicht.  Wir  schliessen 
daraus,  dass  jenem  die  empirische  Formel:  C6  He,  dem  letzteren  die  For- 
mel: CSII8  zukommt,  eine  Folgerung,  die  auch  durch  andere  Beobachtun- 
gen Bestätigung  erhalten  hat.  Eine  weitere  Controle  für  die  Richtigkeit 
derselben  gewähren  hier  unter  anderen  die  Siedepunkte  der  aus  jenen  drei 

Gasen  durch  Vereinigung  mit  Chlor  resultirenden  Verbindungen:  C4II4C12, 

0 ()  2 um  8 G8  Cl2 , welche  sich  wie  die  Kohlenwasserstoffe  selbst 

durch  die  Differenz  von  C2 II2  unterscheiden.  Bei  vielen  Reihen  or- 
ganischer Stoffe  , deren  Glieder  durch  den  Kohlenwasserstoff  C2 IJ2  dif- 
erircn,  wachsen  nämlich  gewöhnlich  die  Siedepunkte  der  einzelnen 
G eder  mit  der  Aufnahme  von  C2H2,  um  circa  19<>  C.  Dies  Gesetz  der 
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Regelmässigkeit  der  Siedepunktsdifferenzen  erstreckt  sich  auch  auf  jene 
drei  Chlorverbindungen.  Die  Siedetemperatur  der  Verbindung  C4H4C12 
ist  nämlich  85°,  die  von  C6H6C12  gegen  104°  (=  85  + 19),  endlich 
die  von  C8H8C12  123°C.  (=  104+19).  Es  verdient  übrigens  bemerkt 
zu  werden,  dass  dieses  Gesetz  nicht  ohne  häufige  Ausnahmen  ist  und 

daher  nur  mit  Vorsicht  gehandhabt  werden  darf. 

Ohngeachtet  der  vielen  und  mannigfaltigen  Mittel,  welche  der  Che- 
miker bei  der  Frage  nach  der  empirischen  Zusammensetzung  organischer 
Verbindungen  zu  Rathe  zieht,  gicbt  es  eine  sehr  grosse  Anzahl  von  Kör- 
pern, selbst  von  solchen,  die  im  hohen  Grade  das  wissenschaftliche  In- 
teresse erwecken,  über  deren  Atomgewicht  immer  noch  Zweifel  herr- 
schen. bind  doch  die  Chemiker  sogar  darüber  verschiedener  Ansicht, 
ob  die  empirische  Formel  der  hypothetisch  wasserfreien  Oxalsäure  = 
C.  03  oder  = C4  06  zu  setzen  sei , d.  h.  ob  man  dieselbe  als  einba- 
sische oder  als  zweibasische  Säure  zu  betrachten  habe.  Hieraus  ist  zu- 
gleich zu  erkennen,  welchen  Schwierigkeiten  der  Naturforscher  auf  dem 
Gebiet  der  organischen  Chemie  begegnet,  wenn  er  sich  die  Aufgabe  stellt, 
theoretische  Fragen  zu  beantworten. 

Verbindungsweise  der  Elemente  in  der  organischen 
Chemie.  — Rationelle  Zusammensetzung  orga- 
nischer Verbindungen. 


Die  organische  Chemie,  wie  die  Chemie  überhaupt,  hat  die  Aufga  e, 
die  Natur  der  Kräfte  zu  erforschen,  durch  welche  aus  einfachen  Elemen- 
ten chemische  Verbindungen  entstehen , und  wodurch  diese  Verbin  un- 
gen  wiederum  zerlegt  werden,  jene  Kräfte  quantitativ  zu  bestimmen  und 
sie  wo  möglich  dem  menschlichen  Willen  unterthan  zu  machen  W enn 
wir  auch  gegenwärtig  von  diesem  Ziele  noch  weit  entfernt,  sind  und  es  vie  - 
leicht noch  Jahrhunderte  lang  fortgesetzter  Forschungen  bedar  , ■ 
demselben  um  einen  erheblichen  Schritt  näher  rücken,  so  lieg die  Ur » 
che  hiervon  vorzugsweise  und  zunächst  darin,  dass  wir  von  de"  ®e 

wefchen  sich  jene  Kräfte  äussern,  erst  die  oberflaehl.ch- 
steJund  rohesten  Begriffe  haben.  Wir  wissen  allerdings,  dass  Wan n , 
Elektricität,  Lieht,  Druck,  Cohäsion  u.  s.  w.  a.  diesen  Bedmgungen  gehe 
_ viele  andere  sind  uns  ohne  Zweifel  noch  völlig  unbekannt,  aber 

wir  sehen  sie  zugleich  die  widersprechendsten  Wirkungen  hervo^ 

~en  Erhöhte  Temperatur  bewirkt  z.  B.  zwischen  QueckM  b 

teil  bald  eine  Vereinigung,  bald  die  Trennung  derselben.  Da,  Lieh 

verbindet  Chlor  und  Wasserstoff  welche  in,  Dunk^  1^— 

““  " “ln  «rLsid«, eile,  “ElehtricWt  bilde, 
Wasser  aus  seinen  Bestandteilen  und  mach,  daraus 

Sauerstoff  wieder  frei.  Ehe  die  Wissensehrf  uber^^  ^ 

Erscheinungen  wenigstens  nicht  einiges  Lic  it 
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jedes  Philosophien  über  die  Natur  der  chemischen  Kräfte  ein  fruchtloses 
Unternehmen. 

In  der  organischen  Chemie  sind  wir  sogar  noch  um  ein  Bedeuten- 
des weiter  zurück.  Das  Studium  derselben  wird  bei  dem  Standpunkt, 
welchen  diese  Wissenschaft  gegenwärtig  einnimmt,  ganz  besonders  da- 
durch erschwert,  dass  wir  bis  jetzt  erst  eine  höchst  mangelhafte  und  un- 
vollkommene Kenntniss  der  eigentlichen  Angriffspunkte  der  auf  sie  wir- 
kenden Kräfte  haben.  In  der  unorganischen  Chemie  sind  es  vorzugs- 
weise die  einfachen  Elemente  oder  bestimmte  darstellbare  binäre  Ver- 
bindungen mit  ausgeprägtem  chemischen  Charakter,  welche  ihre  näheren 
Bestandtheile  ausmachen,  auf  die  wir  die  chemischen  Kräfte  wirken  lassen; 
bei  den  organischen  Verbindungen  dagegen,  selbst  bei  den  von  einfach- 
ster Zusammensetzung,  welche  nur  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  oder 
aus  diesen  beiden  Elementen  und  Sauerstoff  bestehen,  entziehen  sich  ihre 
näheren  Bestandtheile  aus  verschiedenen  Ursachen,  besonders  aber  wegen 
ihrer  meist  geringen  Beständigkeit,  der  aufmerksamsten  Beobachtung  so 
beharrlich,  dass  selbst  die  wenigen  Resultate  der  angestrengtesten  Be- 
mühungen häufig  noch  mehrfache  Deutungen  zulassen.  Ehe  wir  aber 
diese  näheren  Bestandtheile  der  organischen  Verbindungen,  das  heisst 
die  eigentlichen  Angriffspunkte  der  chemischen  Verwandtschaftskräfte 
nicht  genau  erforscht  haben,  ist  jedes  weitere  Vorgeien  in  der  Wis- 
senschaft unmöglich.  Die  nächste  und  wichtigste  Aufgabe  der  organi- 
schen Chemie  ist  daher  die  Erforschung  der  die  organischen  Verbindun- 
gen zusammensetzenden  näheren  Bestandtheile,  überhaupt  die  Erage  nach 
der  lationellen  Zusammensetzung  derselben.  Es  giebt  unbegreiflicher 
Weise  selbst  heut  zu  Tage  noch  Chemiker,  welche  die  Wichtigkeit  dieser 
Aufgabe  in  Abrede  stellen  und  welche  derartige  Bemühungen,  vorzugs- 
weise aber  die  Aufstellung  von  Hypothesen  über  die  chemische  Consti- 
tution organischer  Körper  für  unnütz  verschwendete  Kraft  halten.  Man- 
cher schätzt  die  Experimentirkunst  höher,  als  die  wissenschaftliche  For- 
schung, und  ist  befriedigt,  wenn  die  Untersuchungen  das  Lexikon  der 

Chemie  mit  einer  möglichst  grossen  Anzahl  neuer  Verbindungen  berei- 
chern. 

. werden  allerdings  durch  unsere  Forschungen  über  die  che- 

mische Constitution  der  Körper  niemals  eine  klare  Anschauung  von  der 
' Art  und  Weise  gewinnen,  wie  die  einzelnen  Atome  gegen  einander  gela- 
' gert  sind;  aber  welche  Functionen  einzelne  Atome  oder  Atomgruppen 
anderen  gegenüber  in  den  organischen  Verbindungen  haben,  bleibt  dem 
geistigen  Auge  nicht  verhüllt. 

| Wie  gelangen  wir  aber  zu  richtigen  Vorstellungen  über  die.  r.öhe- 
• ren  Bestandtheile  zusammengesetzter  Körper?  In  der  unorganischen  Che- 
mie, wo.  die  Elemente  sich  meist  in  sehr  einfachen  und  nur  in  wenigen 
roportionen  mit  einander  vereinigen,  und  wo  wir  die  Mehrzahl  der  Ver- 
m ungen  unmittelbar  aus  ihren  Bestandtheilen  zusammensetzen  können, 
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bietet  die  Lösung  jener  Aufgabe  im  Allgemeinen  geringe  Schwierigkei- 
ten dar.  Die  elektrochemische  Theorie,  wonach  die  Vereinigung  zweier 
Körper  durch  den  Gegensatz  ihrer  elektrochemischen  Eigenschaften  be- 
wirkt wird,  giebt  fast  immer  eine  bestimmte  unzweideutige  Antwort.  Es 
genügt,  zu  wissen,  dass  ein  Körper  von  der  empirischen  Zusammen- 
setzung KS04  durch  directe  Vereinigung  von  Kali  und  Schwefel- 
säure entsteht,  und  dass  er  im  Kreise  des  galvanischen  Stroms  wieder 
in  Kali,  welches  zum  negativen  Pol  geht,  und  in  Schwefelsäure  zer- 
fällt, die  von  dem  positiven  Pol  angezogen  wird,  um  zu  sagen,  dass 
i/4  von  dem  Sauerstoffgehalt  des  Salzes  dem  Kalium  angehört,  und  dass 
KO  und  S03  die  näheren  Bestandtheile  desselben  ausmachen.  Im  Ge- 
gensatz zu  der  bloss  die  empirische  Zusammensetzung  ausdrückenden 
Formel  K04S  nennen  wir  das  Symbol  KO  . S03,  m welchem  eine  be- 
stimmte Ansicht  über  die  Functionen  der  einzelnen  Elemente  und  über 
die  Verbindungsweise  derselben  ausgesprochen  liegt,  die  rat  10  ne  e 

Formel.  . , 

Es  liegt  nahe  zu  vermuthen,  dass  auch  die  organischen  Verbindun- 
gen durch  die  Verschiedenheit  der  elektrochemischen  Eigenschaften  ihrer 
näheren  Bestandtheile  zu  Stande  kommen;  doch  stellen  sich  der  Consta- 
tirung  dieser  Hypothese  im  Allgemeinen  bedeutende  Hindernisse  entge- 
gen. Sie  entspringen  hauptsächlich  aus  der  Schwierigkeit,  die  organi- 
schen Körper  in  ihre  näheren  Bestandtheile  zu  zerlegen,  un  v<> 
gelungen  ist,  sie  aus  denselben  unmittelbar  wieder  zusammenzusetzen.  Die 
Beweglichkeit  der  Atome  ist  Ursache,  dass  bei  den  meisten  \ ersuchen, 
eine  organische  Verbindung  in  ihre  näheren  Bestandtheile  zu  spalten 
oder  sie  auf  andere  Körper  zu  übertragen,  dieselben  gleichfalls  von  der 
zerlegenden  Kraft  afficirt  werden  und  dann  secundare  Producte  liefern,  so 
dass  es  häufig  unmöglich  wird,  aus  den  einzelnen  Metamorphosen  selbst  direc 
einen  Schluss  auf. die  rationelle  Zusammensetzung  der  V erbindungen  / 

ziehen.  Ein  Beispiel  möge  dies  erläutern.  Die  Essigsäure,  welche  zu 
einfachsten  organischen  Verbindungen  gehört,  gestattet,  wenn  wir 
chemisches  Verhalten,  überhaupt  ihre  chemischen  Beziehungen  gegen  an- 
^rper  einseitig  i-, -iren,  “ ÄI 

lusgiochrrdTeXdi^  worden  sind.  Diese  Saure  deren  empin- 

schfTzusaminensetzung  die  Fortne, C S.H .0 t «P" £ /"„‘„d  7t 

reu,  da  sie  durch  Oxydation  von  ent. 

Wasserstoff  weniger  als  diesei  , 1 * 1 Wasserstoff 

bölf  von  Einigen  als  Alkohol  betrachtet,  in  welchem  2 At.  assersto 

durch  eben  viele  Sauers, offato, ne  ersetat  sind.  D.ese  Ans, eh, 


spricht  sich  in  der  Fonnel  C4  |£j  O,  aus.  Da  ferner  der  essigsaure 
Kalk  (Ca  O . C4  Hs  Os).  »U-  «Ata 

Äo  «“rCl-e  gebaut,  die  Essigshure  euthaite 
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Kohlensäure  und  Aceton  als  nähere  Bestandteile  fertig  gebildet.  Die 
Beobachtung,  dass  essigsaurer  Kalk  beim  Erhitzen  mit  Kalkhydrat 
(Natron  - Kalk)  in  2 At.  kohlensauren  Kalk  und  Grubengas  (C2  PI4)  zer- 
fällt, scheint  wiederum  die  Ansicht  zu  unterstützen,  dass  C2  H4  und 
2C02  als  solche  darin  präexistiren.  Wenn  man  ferner  die  Thatsache 
in  Erwägung  zieht,  dass  die  Essigsäure  bei  der  Zerlegung  einer  gesättigten 
Auflösung  ihres  Kalisalzes  in  Wasser  durch  den  galvanischen  Strom,  durch 
Aufnahme  von  1 At.  Sauerstoff  am  positiven  Pole,  in  Methylgas  (C2  H3) 
und  Kohlensäure  (in  diesem  Falle  Oxydationsproduct  von  C2  03)  zerlegt 
wird,  so  liegt  es  nahe  zu  vermuthen,  dass  sie  im  wasserfreien  Zustande 
aus  Methyl  und  Oxalsäure  bestehe. 

Wie  man  sieht,  führt  eine  jede  dieser  Zersetzungen,  denen  sich  noch 
manche  andere  anreihen  Hessen,  zu  einer  anderen  Ansicht  über  die  rationelle 
Zusammensetzung  der  Essigsäure.  Aber  welche  ist  die  richtige  Vorstel- 
lung ? Wir  dürfen  gegenwärtig  mit  ziemlicher  Gewissheit  annehmen, 
dass  keine  dieser  Hypothesen  die  richtige  ist,  so  sehr  auch  diejenige, 
nach  welcher  Methyl  in  der  Essigsäure  präexistirt,  der  Wahrheit  nahe 
kommt. 

Wenn  man  gar  die  durch  die  experimentellen  Beobachtungen  ge- 
wonnenen Resultate  unberücksichtigt  lässt  und  a priori  zu  bestimmen 
versucht,  wie  möglicher  Weise  die  Elemente  der  Essigsäure  unter  ein- 
ander geordnet  sein  könnten,  so  bieten  sich  der  Möglichkeiten  unzählige 
dai.  Um  nur  einen  dieser  möglichen  Fälle  hier  anzuführen,  so  könnte 
man  die  Essigsäure  etwa  als  ein  Kohlehydrat  und  demgemäss  die  For- 

mel  C4  — j-  4 II  0 als  den  Ausdruck  ihrer  rationellen  Zusammensetzung  be- 
trachten. 


Der  Phantasie  würde  hier  ein  unermesslich  weiter  Spielraum  ge- 
öffnet sein,  wenn  die  letztgenannte  von  der  ehemaligen  sogenannten  Na- 
turphilosophie so  unglücklich  eingeschlagene  Richtung  in  den  Natur- 
wissenschaften gegenwärtig  noch  Geltung  hätte.  Aber  auch  dann,  wenn 
wir  den  ersteren  Weg  einschlagen,  nämlich,  gestützt  auf  Thatsachen  und 
vielfältig  modificirte  Versuche,  die  chemische  Constitution  der  organi- 
schen Verbindungen  zu  erforschen  suchen,  kommen  wir  durch  die  ver- 

Toci  WO  AUpef,ngen’  W6lche  dle  Beobacht-gen  gestatten,  immer 
nothwendil  t V auf  Irrwe£e  zu  gerathen.  Wir  bedürfen  daher 

und  uns  O CT  f,U  rS  ’ de1’  UnS  V0V  S°lchen  Verirrungen  bewahrt, 
führt  ’ nma  aUf  Abwege  gekom^en,  dem  rechten  Ziele  wieder  zu- 


besitzet wir  ln  T 111  d6m  gr°S3en  Lakyrinth  von  Thatsachen, 

man  sich  ^ Berzelius  80  glücklich  befolgten  Princip,  dass 

und  richtig  Bekanntes  st"tzen  müsse,  um  das  Unbekannte  zu  erforschen 

“SW  :UonbBer  u’  ^ ^ dahci'  “ ^ «*on  im 
die  Anwend  unn-  ^ 13  ausgesprochenen  Grundsatz  fest:  „dass 

dopGrundstö« ?e  fnT“’  Wa8Üb?r  di*  Verbindungsweise 

ndstoffe  in  der  unorganischen  Natur  bekannt  ist 
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und  noch  bekannt  werden  wird,  zur  Beurtheilung  ihrer 
Verbindungen  in  der  organischen  Natur  der  Leitiaden  ist, 
durch  welchen  wir  hoffen  können,  zu  richtigen  und  mit 
einander  übereinstimmenden  Vorstellungen  von  den  Zu- 
sammensetzungsarten derjenigen  Körper  zu  gelangen, 
welche  unter  dem  Einflüsse  der  Lebensprocesse  hervor- 
gebracht werden,  sowie  auch  derjenigen,  welche  durch 
die  Verwandlungen  dieser  Körper  auf  chemisch  em  Wege 

entste  hen.“  _ . . 

Durch  Festhalten  an  diesem  Grundsätze  ist  Berze  lius  frühzeitig 
zu  der  Ansicht  gelangt,  dass  in  den  organischen  Verbindungen  gewisse 
Atomcomplexe  existiren,  welche  darin  ähnliche  Functionen  haben,  wie 
die  einfachen  Elemente  der  unorganischen  Chemie,  und  dass  die  Ver- 
einigung solcher  Atomgruppen,  der  organischen  Radicale,  unter  sich  oder 
mit  'einfachen  Elementen  ebenfalls  durch  Verschiedenheit  ihrer  elektro- 
chemischen Eigenschalten  bedingt  sei. 

Dieser,  gewöhnlich  mit  dem  Namen  Radicaltheorie  belegten 
Hypothese  gemäss,  hat  man  die  Essigsäure  als  die  Sauerstoffverbindung 
eines  Kohlenwasserstoffs  von  der  Zusammensetzung  C4  H3  betrachtet, 
von  dem  man  annimmt,  dass  er  darin  den  positiven  Bestandteil  aus- 
macht. Die  auffallende  Aehnlichkeit,  welche  die  Essigsäure  mit.  vielen 
unorganischen  Säuren,  z.  B.  mit  der  Schwefelsäure,  besitzt,  ist  hiernach 
leicht  zu  begreifen.  Beide  sind  die  Oxyde  mit  gleichem  Sauerstoffgehalt 
von  zwei  Radicalen,  deren  eines  ein  einfaches  Element,  das  andere  ein 
zusammengesetzter  Körper  ist.  Bezeichnen  wir  dieses  Radical  der  Essig- 
säure welches  den  Namen  Acetyl  erhalten  hat,  durch  ein  chemisches 
Svmbol  (Ac=C4H8),  und  demnach  die  Zusammensetzung  des  Essigsaure- 
hydrats  durch  die  Formel:  H0.Ac03,  so  bedarf  es  nur  eines  vergleichen- 
den Blickes  auf  die  Formeln  des  schwefelsauren  und  essigsauren  Kalis: 
schwefelsaures  Kali:  K0.S03, 
essigsaures  Kali:  K 0.  Ac03  = K 0 . (C4  H3)  03, 

um  die  Analogie  in  der  Zusammensetzung  beider  Säuren  und  Salze  zu 

veistehen.^nter  ^ Namen  der  zusammengesetzten  Aetherarten  bekann- 
ten Verbindungen  zeigen  in  manchen  Stücken  grosse  Analogie  mit  den 
unorganischen  Sauerstoffsalzen.  Der  Essigäther  (essigsaures  Aethyl- 
oxydTz  B wird,  wie  das  schwefelsaure  Kupferoxyd,  durch  Kalilauge  in 
der  Welsf  zerlegt,  dass  die  Essigsäure  des  Essigäthers  an  das  Kali  tri  t 
während  das  andere  Glied  in  Form  eines  Oxydhydrats,  als  Alkohol  s^ch 

ausscheidet  So  wenig  die  empirischen  Formeln  des  Essigathei  s (Cs  8 i) 
au38cneicie  ° ,,  , on  -i  pine  Analogie  zwischen 

nnd  des  Schwefelsäuren  Kupferoxyds  (Cu  bU4j  eine  Ana  og 

es“  ’rrrr  zssx***»**»» 


17 


Organische  Radicale. 


Dieser  Theorie  zufolge  ist  nämlich  in  der  letzteren  Verbindung 
die  Essigsäure  mit  dem  basischen  Oxyd  eines  zusammengesetzten  Radi- 
cals,  des  Aethyls  (C4H6=Ae),  vereinigt,  welches  darin  eine  ähnliche 
Rolle  spielt,  wie  das  Kupferoxyd  in  dem  schwefelsauren  Kupferoxyd. 
Die  Zersetzung  des  Essigäthers  durch  Kalilauge  wird  demgemäss  durch 
folgende  Gleichungen  leicht  veranschaulicht: 

(C4H5)Q . (C4  H3)  03  -f  K 0 . H 0 =K  O . (C4  H3)  03  + (C4  H5)  O . H O 

essigsaures  Aethyloxyd  essigsaures  Kali  Aethyloxydhydrat 

oder  Ae  O . Ac  03  -\-  K 0 . H 0 = K O . Ac  03  -j-  Ae  0 . H O. 


Wir  kennen  gleichzeitig  noch  zwei  andere  isomere  organische  Ver- 
bindungen von  derselben  empirischen  Zusammensetzung,  wie  der  Essig- 
äther, nämlich  das  propionsaure  Methyloxyd  und  die  Buttersäure,  das  er- 
stere,  wie  der  Essigäther,  ein  zusammengesetzter  Aether,  die  andere  eine 
Säure,  ähnlich  der  Essigsäure.  Sobald  die  Eigenschaften  und  das  che- 
mische. Verhalten  dieser  beiden  Körper  erforscht  waren,  hat  die  Radi- 
caltheorie  über  die  Ursachen  jener  Isomerie  sogleich  befriedigende  Ant- 
wort  gegeben,  die  sich  in  den  folgenden  rationellen  Formeln  deutlich 
ausspricht : 

Essigäther (C4  H5)  O . (C4  H3)  03  = C8  Hs  04, 

Propionsaures  Methyloxyd  (C2  H3)  O . (C6  H5)  03  = C8  Hs  04, 
Buttersäure  . . . . H0.C8H703  =C8H804. 

Organische  Radicale  nennen  wir  allgemein  diejenigen  Kohlenstoff- 
verbindungen, welche  sich  wie  einfache  Elemente  verhalten,  d.  h.,  welche 
die  Fähigkeit  besitzen,  mit  den  einfachen  Stoffen  oder  anderen  zusam- 
mengesetzten Radicalen  Verbindungen  einzugehen,  die  sich  ähnlich  ver- 
halten, wie  die  Verbindungen  zweier  Elemente,  und  welche  sich,  wie  die 
einfachen  Radicale  der  unorganischen  Chemie,  von  einem  Element  auf 
das  andere  übertragen  lassen,  überhaupt  in  ihren  Verbindungsverhältnis- 
sen denselben  Gesetzen  folgen,  die  in  der  unorganischen  Chemie  gül- 
tig  sind.  ö 


Wahrscheinlich  enthalten  sämmtliche  organische  Körper  solche  zu- 
sammengesetzte Radicale,  obgleich  wir  erst  wenige  derselben  zu  isoliren 
im  Stande  gewesen  sind.  In  dieser  Voraussetzung  hat  auch  Liebi» 
ic , organische  Chemie  die  Chemie  der  zusammengesetzten  Radicale 
genannt.  Wenn  sich  dieselbe,  wie  anzunehmen  ist,  als  richtig  erweist 
so  wurde  man  die  organische  Chemie  gewiss  präciser  als  die  Chemie  der 
zusammengesetzten  kohlenstoffhaltigen  Radicale  defmiren 

Es  ist  für  die  Verbindungsweise  der  Elemente  in  den  organischen 
Radicalen  charakteristisch,  dass  - mit  alleiniger  Ausnahme  des  Cyans 
keins  derselben  direct  aus  seinen  entfernten  Bestandteilen  hat  zu- 
sammengesetzt werden  können.  Der  Grund  hiervon  ist  hauptsächlich 
wohl  dann  zu  suchen,  dass  wir  die  Bedingungen  nicht  kennen,  wodurch 
die  Verwandtschaftskräfte  der  sich  zu  einem  solchen  Radical  vereinigen- 
den Elemente  rege  werden.  Nicht  einmal  darüber  vermag  die  Wissen- 
Kolbe,  organ.  Chemie. 

(J 


lg  Rationelle  Zusammensetzung. 

Schaft  Auskunft  zu  geben,  ob  überhaupt  die  Bildung  eines  organischen 
Radicals,  wie  bei  den  binären  unorganischen  Verbindungen,  durch  die 
Verschiedenheit  der  elektrochemischen  Eigenschaften  seiner  Bestandtheile 
bedingt  ist,  noch  viel  weniger  darüber,  ob  wir  unter  dieser  Voraussetzung 
z.  B.  im  Cyan  den  Kohlenstoff  oder  Stickstoff  für  den  elektropositiven 
Bestandtheil  zu  halten  haben.  Da  die  Verwandtschaftskräfte  dieser  bei- 
den Elemente  erst  durch  sehr  hohe  Temperatur  (und  unter  gleichzeitiger 
Mitwirkung  eines  Alkalis)  erweckt  werden,  und  wir  das  Cyankalium  durch 
den  galvanischen  Strom  nicht  in  der  Weise  zu  zerlegen  vermögen,  dass 
sich  Kohlenstoff  am  einen  und  Stickstoff  am  anderen  Pole  absondert,  so 
bleibt  es  zweifelhaft,  ob  die  genannten  Elemente  im  Cyan  noch  dieselbe 
Stellung  einnehmen,  die  wir  ihnen  gewöhnlich  in  der  elektrochemischen 
Spannungsreihe  anweisen. 

Es  bleibt  uns  daher  nichts  Anderes  übrig,  als  in  diesem  Punkte  un- 
sere völlige  IJnkenntniss  einzugestehen.  So  lange  nicht  bewiesen  ist,  dass 
die  Bildung  der  organischen  Radicale  von  den  elektrochemischen  Eigenschaf- 
ten ihrer  Bestandtheile  unabhängig  ist,  halten  wir  an  der  entgegengesetzten 
Ansicht  fest , dass  diese  wesentliche  Bedingungen  seien , indem  wir  von 
dem  obigen  Grundsatz  ausgehen,  dass  die  Kenntniss  der  Verbindungs- 
weise der  Elemente  in  der  unorganischen  Chemie  den  Schlüssel  liefert 
zur  Erforschung  der  Zusammensetzungsweise  in  den  organischen  V erbin- 
dungen.  Wir  müssen  hier , wie  in  noch  so  vielen  anderen  Fällen , wo 
uns  die  nötliigen  Anhaltspunkte  zu  Beobachtungen  fehlen,  davon  abste- 
hen, Alles  erklären  zu  wollen,  und  überlassen  es  der  Zukunft,  über  dies 
dunkle  Feld  Licht  zu  verbreiten.  Wir  haben  schon  viel  und  vorerst  ge- 
nug durch  die  Gewissheit  gewonnen,  dass  in  den  organischen  Verbin- 
dungen zusammengesetzte  Radicale  existiren,  die  ähnlichen  Verbindungs- 
gesetzen folgen,  wie  die  Elemente  der  unorganischen  Chemie.  Diese 
eine  Wahrheit  eröffnet  uns  ein  unermesslich  weites  Feld  zu  neuen 
Forschungen,  welche  nach  jeder  Richtung  hin  die  glänzendsten  Ent- 
deckungen und  Bereicherungen  für  die  Wissenschaft  versprechen. 


Ueber  die  Natur  der  organischen  Radicale  lässt  sich,  so  weit  gegen- 
wärtig unsere  Kenntnisse  reichen,  Folgendes  sagen: 

Nächst  dem  Cyan  bestehen  die  einfachsten  organischen  Radicale 
aus  Kohlenstoffund  Wasserstoff.  Die  meisten  derselben  sind,  wie  das 
Methyl,  Aethyl,  Phenyl  etc.,  Analoga  vom  Wasserstoff,  bie  können 
denselben  in  den  verschiedensten  Verbindungen  vertreten  und  diese 
Substitutionsproducte  besitzen  dabei  häutig  die  grösste  Aehnlichkeit  mit 
den  einfachen  Wasserstoffverbindungen.  Wir  denken  sie  uns  duic  i in 
nige  Verschmelzung  dos  Wasserstoffs  mit  gewissen  Kohlenwasserstoffen 
(die  stets  eine  paare  Zahl  von  Wasserstoffatomen  enthalten)  ent- 
standen, obgleich  eine  directe  Verbindung  bis  jetot  me  gelangen  ,st  eto. 
Im  Methyl,  C2H3,  denken  wir  uns  den  Kohlenwasseistoff,  2, 
auf  solche  Weise  innig  verschmolzen.  Ein  anderer  ähnlicher  0 1 euwas- 
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serstoff,  C12H4,  ist  in  dem  Phenyl  C12H5,  ferner  der  Körper  C20  He  in  dem 
Naphtyl  C20H7  etc.  anzunehmen.  Alle  diese  Radicale  enthalten  eine  un- 
gerade Anzahl  von  Wasserstoffatomen,  ihre  Oxyde  verbinden  sich, 
wie  das  Wasser,  bald  mit  Säuren,  bald  mit  Basen  zu  salzartigen  Verbin- 
dungen und  ihre  Oxydhydrate  bilden  diejenige  Classe  von  Körpern,  welche 
wir  mit  dem  Namen  Alkohole  zu  bezeichnen  pflegen. 

Von  ganz  besonderer  Wichtigkeit  für  die  organische  Chemie  ist  der 
bis  jetzt  noch  nicht  isolirte  Kohlenwasserstoff  C2H2  dadurch,  dass  er 
nicht  bloss  mit  Wasserstoff  sich  zu  Methyl  zusammensetzt,  sondern  auch 
ferner  mit  letzterem  und  anderen  ähnlichen  Radicalen  sich  weiter  in  ver- 
schiedenen Proportionen  vereinigt.  Es  entstehen  auf  diese  Weise  Rei- 
hen von  unter  einander  sehr  ähnlichen  organischen  Radicalen,  deren  ein- 
zelne Glieder  sich  durch  die  Atomgruppe  C2ff2  oder  allgemein  durch 
(C2H2)„  unterscheiden.  Man  hat  die  Glieder  solcher  Reihen  homologe 
Körper  oder  Homologe  genannt.  Den  Kohlenwasserstoff  C2H2  kann 
man  demnach  als  das  homologisirende  Element  bezeichnen.  Folgende 
übersichtliche  Zusammenstellung  solcher  Reihen  wird  diese  Verbindungs- 
weise am  besten  veranschaulichen : 


Methyl  C2H3 

Vinyl  C4H3 

Aethyl  C4  H5 

c6h5 

Propyl  C6H7 

c8h7 

Butyl  C8H9 

CioK9 

etc. 

etc. 

Phenyl  C12Ii5 
Ci4H7 
Cl6  H9 
Cl8Hn 
etc. 


iiumuiogen  rtamcale  einer  jeden  Reihe  besitzen,  wie  man  aus 
ihren  Verbindungen  schliessen  darf,  unter  sich  eine  überraschende  Aehn- 
lichkeit , ihre  Verbindungen  sind  häufig  kaum  anders  als  durch  die 
Elementaranalyse  zu  unterscheiden.  Diejenigen  dieser  Verbindungen, 
welche  fluchtig  sind,  zeigen  eine  auffallende  Regelmässigkeit  ihrer  Siede- 
punktsdifferenzen, indem  fast  allgemein  für  jedes  Aequivalent  des  homo- 
ogisirenden  Kohlenwasserstoffs , welches  zu  einem  jener  Radicale  hinzu- 
tritt, die  Siedetemperatur  um  circa  19  — 20°  C.  erhöht  wird. 

Es  scheint,  dass  auch  noch  andere  Kohlenwasserstoffe,  z.  B Cb  II, 
ähnliche  Reihen  analoger  Verbindung  bilden  können;  doch  sind  derartige’ 
falle  noch  zu  wenig  bekannt. 

. '?,1irie3  30  überaus  einfachen  Mittels  bedient  sich  die  Natur,  um  aus 
zwei  Gementen  eine  weit  grössere  Anzahl  von  unter  einnander  ähnlichen 
organischen  Radicalen  hervorzubringen,  als  die  unorganische  Natur,  z.  B 
im  Barium,  Strontium,  Calcium  besitzt.  Dieselben  Zwecke,  zu  deren 
En eichung  die  letztere  mehrere  verschiedene  Elemente  verwendet,  er- 

drti  TG6  °rfmSChe  (?heime  in  viel  mannigfaltigerer  Weise  mit  zwei  oder 
drei  Elementen  mittelst  der  Homologisirung. 

ähnli^6  pSr  S,k0it  d!S  KörperS  homologe  Reihen  unter  einander 

serstoff 61  l r ZU  bllden,  schemt  sich  übrigens  nicht  bloss  auf  Was- 
toff  und  die  zusammengesetzten  Aetherradicale  zu  erstrecken,  sondern 

noch  auf  andere  Elemente  sich  auszudehnen.  Eine  solche  inter- 
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essante  Reihe  homologer  Säuren,  deren  Anfangsglied  und  Prototyp  die 
Oxalsäure  ist,  bilden  z.  B.  die  Bernsteinsäure,  Adipinsäure,  Kork- 
säure etc. 

vielleicht : 

Oxalsäure  II O . C2  03 

Bernsteinsäure  HO  . C4H203  = HO  . C2II2,C203? 

Adipinsäure  HO  . C6II403  — HO  . C4H4,C203? 

Korksäure  HO  . C8H603  = HO  . C6H6,C203? 

welche  sich  als  gleiche  Oxyde  des  Radicals  C2  betrachten  lassen,  mit 
dem  der  Körper  C2H2  in  verschiedenen  Proportionen  verschmolzen  ist. 
Es  ist  möglich,  dass  derselbe  sich  überhaupt  mit  jedem  Element  verei- 
nigen kann,  wodurch  dann  die  Chemie  eine  unabsehbare  Menge  neuer 
Radicale  gewinnt. 

Eine  besondere  Classe  zusammengesetzter  Radicale , welche  der  un- 
organischen Chemie  angehören,  bilden  die  Verbindungen  vieler  Ele- 
mente mit  Wasserstoff,  die  Hydrüre  des  Stickstoffs:  Amid,  Ammoniak 
und  Ammonium,  der  Phosphorwasserstoff,  Arsen-  Antimonwasserstoff 
u.  a.  m.  Dieselben  sind  als  Repräsentanten  einer  weit  beträchtlicheren 
Anzahl  analog  zusammengesetzter  organischer  Radicale  anzusehen,  wel- 
che an  der  Stelle  des  Wasserstoffs  die  Aetherradicale  oder  Kohlenstoff- 
verbindungen von  ähnlichem  chemischen  Charakter  enthalten.  Radicale  die- 
ser Art  sind  das  Methylamin,  d.  i.  Ammoniak,  worin  1 At.  Wasserstoff 

C FT  ) (C  FT  ^ ) 

durch  Methyl  vertreten  ist  = 2 jj3  j N,  Dimethylamin : 2 j N und 

Trimethylamin:  (C2II3)3N,  ferner  das  Kakodyl,  einer  Verbindung  von  As 
mit  H2  correspondirend,  welche  statt  der  beiden  Wasserstoffatome 
2 At.  Methyl  enthält : (C2  H3)2  As , das  Stannäthyl  — (C4  H5)  Sn  u.  a. 
Im  Allgemeinen  sind  diese  Radicale  von  den  vorhin  erwähnten  Aether- 
radicalen  durch  ihre  starke  Affinität  gegen  Sauerstoff,  Chlor  etc.  ausge- 
zeichnet, mit  denen  sie  sich  meistens  direct  zu  basischen  oder  sauren 
Oxyden,  Chloriden  etc.  verbinden.  Bei  einigen  derselben  sind  diese  Ver- 
wandtschaftskräfte so  stark,  dass  sie,  wie  der  selbstentzündliche  Phos- 
phorwasserstoff, und  das  Kakodyl  an  der  Luft  entflammen.  Wir  wollen 
sie  von  jenen  einfacheren,  dem  Wasserstoff  analogen  Kohlenwasserstoffen 
mit  dem  Namen  „gepaarte  oder  combinirte  Radicale“  unter- 
scheiden. Ihre  Entdeckung  gehört,  mit  Ausnahme  des  Kakodyls,  der 
neuesten  Zeit  an,  und  es  ist  daher  unmöglich,  schon  jetzt  eine  allgemeine 
Charakteristik  derselben  zu  geben. 

Seitdem  man  weiss,  dass  nicht  bloss  Stickstoff,  Phosphor,  Arsen  und 
Antimon,  sondern  auch  solche  Metalle , welche  in  der  elektrochemischen 
Spannungsreihe  auf  der  entgegengesetzten  Seite  stehen , wie  Zink  und 
Zinn,  combinirte  Radicale  liefern,  lässt  sich  mit  einiger  Wahrscheinlich- 
keit annehmen,  dass  vielleicht  sämmtliche  Elemente  an  dieser  Verbin- 
dungsweise Theil  nehmen  können.  So  kennen  wir  auch  in  dem  Tellur- 
äthyl  (C4II5)~Te  ein  gepaartes  Radical,  aus  1 At.  Tellur  und  Aethyl 
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bestehend,  welches  mit  dem  Stannäthyl  hinsichtlich  seines  chemischen 
Verhaltens  grosse  Aehnlichkeit  besitzt. 

Dass  auch  der  Schwefel  sich  mit  verschiedenen  Kohlenwasserstoffen 
zu  gepaarten  Radicalen  vereinigt,  ist  hiernach  vorauszusehen.  Es  ist  sehr 
wahrscheinlich , dass  die  organischen  Dithionsäuren , wie  die  Methyldi- 
thionsäure : HO.(C2H3)  S2,  05,  die  Phenyldithionsäure:  HO. 

(Ci2  H5)~S2,  05  , (Benzidunterschwefelsäure)  , die  Naphtyldithionsäure : 
HO.(C20H7)  S2,  05  u.  a.  Oxyde  solcher  combinirter  Schwefelradicale 
sind,  welche  aus  2 At.  Schwefel  beziehungsweise  mit  1 At.  Methyl, 
Phenyl  und  Naphtyl  gepaart,  bestehen. 

Wenn  der  Kohlenstoff,  ähnlich  dem  Schwefel,  Tellur  und  den 
Metallen,  sich  mit  den  Aetherradicalen  zu  neuen  gepaarten  Radicalen  ver- 
einigen kann , so  resultiren  daraus  Kohlenwasserstoffe , die  in  ihrem 
chemischen  Charakter  voraussichtlich  weit  von  den  Homologen  des  Was- 
serstoffs abweichen.  Obgleich  bis  jetzt  noch  keiner  derselben  isolirt 
worden  ist,  so  sind  wir  doch  beinahe  gezwungen,  die  Existenz  vieler 
solcher  Radicale  in  einer  grossen  Menge  der  wichtigsten  organischen 
Verbindungen  hypothetisch  anzunehmen.  Die  sogenannten  fetten  Säuren 
sowie  die  Benzoesäure  mit  ihren  Homologen  und  mehrere  andere  Säu- 
ren, wahrscheinlich  auch  die  Aldehyde  sind  als  Oxyde  gepaarter  Koh- 
lenstoffradicale  zu  betrachten , welche  stets  2 At.  Kohlenstoff  mit  1 At. 
Aetherradical  verbunden  enthalten.  Wir  geben  daher  dem  Radical  der 
Essigsäure,  dem  Acetyl,  dessen  Zusammensetzung  man  früher  schlecht- 
weg durch  die  Formel  C4H3  ausdrückte,  den  rationellen  Ausdruck 
(C2  H3)"C2  *),  und  schreiben  die 

Essigsäure  = HO.  (C2  H3)^C2,  03 , 

Benzoesäure  = HO.  (C12H5)"'C2,  03, 

Acrylsäure  = HO.  (C4  II3)^C2,  03 . 

Die  diesen  Säuren  zugehörigen  Aldehyde,  das  eigentliche  Aldehyd,  das 
Bittermandelöl  und  Acrolein  sind  als  niedere  Oxydationsstufen  der  be- 
treffenden Radicale  anzusprechen : 

Aldehyd  = HO  . (C2 H3)~ C2,  O, 

Bittermandelöl  = HO  . (C12H5)^C2,0, 

Acrolein  = HO  . (C4H3r02,  O. 

Olexchwie  die  organischen  Amine , das  Stibmethyl  und  Kakodyl,  in  der 
unorganischen  Chemie  ihre  Repräsentanten  im  Ammoniak,  Antimon-  und 
Arsenwasserstoff  besitzen,  so  können  wir  auch  das  hypothetische  Radical 
der  Ameisensäure , das  Formyl  = H~C2,  als  Prototyp  der  organischen 
gepaarten  Kohlenradicale  ansehen. 

Eine  der  Ameisensäure  correspondirende  Wasserstoffdithionsäure : 


)Lm  diese  Paarung  symbolisch  auszudrücken,  verbinden  wir  das  chemische 
Symbol  des  gepaarten  Elementes  mit  dem  des  Paarlings  durch  das  Zeichen"' 
und  schreiben  demnach  die  rationelle  Formel  des  Acetyls  wie  oben  (C,H,rC 
die  des  Kakodyls  = (C1Ha),~As  etc.  M 2 s;  ^ 
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HO  . H S2,  05,  welche  zu  der  Methyldithionsäure  in  einer  ähnlichen  Be- 
ziehung stehen  würde,  wie  die  Ameisensäure  zur  Essigsäure,  ist  bis  jetzt 
nicht  bekannt.  An  ihrer  Existenz  dürfte  jedoch  kaum  zu  zweifeln  sein. 
Vielleicht  giebt  sich  später  der  zweifach  Schwefelwasserstoff  als  das  Ra- 
dical  dieser  noch  unbekannten  Säure  zu  erkennen,  gleich  wie  man  das 
Telluräthyl  als  Radical  des  Tellur äthyloxyds  unvermutheter  Weise  ken- 
nen gelernt  hat. 

So  weit  gegenwärtig  die  Erfahrungen  reichen,  scheint  in  jenen  Ra- 
dicalen  der  chemische  Charakter  der  Paarlinge,  das  heisst  des  Wasser- 
stoffs und  der  denselben  vertretenden  organischen  Körper,  gegen  den  des 
gepaarten  Elementes  mehr  in  den  Hintergrund  zu  treten.  Ob  im  Am- 
moniak Wasserstoff  oder  Aethyl  mit  Stickstoff  verbunden  ist,  hat  auf  die 
Natur  der  resultirenden  Verbindung  einen  wenig  erheblichen  Einfluss. 
Aber  sobald  man  versucht,  den  Stickstoff  durch  ein  verwandtes  Element, 
Phosphor,  Arsenik  oder  Antimon,  zu  substituiren , gewinnt  man  Radicale 
von  sehr  abweichenden  Eigenschaften.  Das  Stibmethyl  (C2  H3)3  Sb  ist 
nur  hinsichtlich  seiner  Zusammensetzung  dem  Trimethylamin  (C2H3)3N 
analog,  sein  chemischer  Charakter  aber  von  diesem  wesentlich  ver- 
schieden. 

Wie  die  genannten  Metalle  und  ausserdem  auch  der  Schwefel,  das 
Tellur  und  der  Kohlenstoff,  in  verschiedenen  Proportionen  sich  mit 
Sauerstoff  verbinden,  so  können  sie  auch  mit  dem  Wasserstoff  und 
dessen  organischen  Vertretern  in  mehrfachen  Verhältnissen  zu  gepaarten 
Radicalen  zusammentreten,  und  es  scheint  hier,  was  den  elektochemischen 
Charakter  derselben  betrifft,  eine  ähnliche  Gesetzmässigkeit  obzuwalten, 
wie  bei  den  verschiedenen  Oxyden  eines  Radicals  beobachtet  ist.  Wie  nämlich 
in  der  Regel  die  letzteren  in  der  elektrochemischen  Spannungsreihe  dem 
Sauerstoff  um  so  näher  rücken,  je  mehr  Sauerstoffatome  mit  dem  Radical  sich 
verbinden,  so  wird  umgekehrt  dasselbe  Element  dadurch,  dass  es  sich 
mit  Wasserstoff,  Aethyl  etc.  vereinigt,  in  dem  Maasse  elektropositiver, 
als  es  mehr  von  den  letzteren  aufnimmt. 

Auf  eine  andere  höchst  merkwürdige  Beziehung  hat  vor  Kurzem 
zuerst  Frankland  aufmerksam  gemacht,  welche  zwischen  der  Zahl  der 
von  einem  Elemente  gebundenen  Paarlingsatome  und  der  Sauerstoff- 
Chlor-,  etc.  Atome  stattfindet,  die  von  dem  gepaarten  Radicale  als  Maxi- 
mum aufgenommen  werden  können.  Beide  ergänzen  sich  nämlich  zu 
derjenigen  höchsten  Zahl  von  Atomen,  womit  das  gepaarte  Element  im 
freien  Zustande  an  Sauerstoff,  Chlor  etc.  sich  zu  vereinigen  vermag. 
Das  Arsenik  z.  B.,  dessen  höchste  Oxydationsstufe  5 At.  Sauerstoff  ent- 
hält, vermag,  nachdem  es  sich,  wie  im  Kakodyl,  mit  2 At.  Methyl  ge- 
paart hat,  im  günstigsten  Falle  (als  Kakodylsäure)  nur  noch  3 At. 
Sauerstoff  aufzunehmen.  Das  Stibmethylium , aus  1 At.  Antimon  und 
4 At.  Methyl  bestehend,  liefert  keine  der  Antimonsäure  oder  dem  Antimon- 
oxyd entsprechende  Sauerstoffverbindung,  sondern  nur  eine  einzige  Oxy- 
dationsstufe, welche  bloss  1 At.  Sauerstoff  enthält.  Die  4 At.  Methyl 
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scheinen  4 At.  Sauerstoff,  welche  die  Antimonsäure  mehr  enthält,  zu  er- 
gänzen. Auch  das  Stannäthyl,  (C4II5)^Sn,  giebt  kein  dem  Zinnoxyd 
correspondirendes  Oxyd  (mit  2 At.  Sauerstoff),  vielmehr  nur  ein  Oxydul. 


Frankl  and  hat  hieraus  folgern  zu  dürfen  geglaubt,  dass  in  dem 
Kakodyl,  Stibmethyl,  Stannäthyl  u.  a.  eine  wahre  Vertretung  ver- 
schiedener Sauerstoffatome  durch  eben  so  viele  Atome  Methyl  oder 
Aethyl  stattfinde,  mit  anderen  Worten,  dass  die  Kakodylsäure  Arsenik- 
säure sei,  welche  2 At.  Methyl  an  der  Stelle  von  2 At.  Sauerstoff  ent- 
halte, und  dass  das  Stannäthyloxyd  nach  der  rationellen  Formel: 

!C  H 

q 5 zusammengesetzt  betrachtet  werden  müsse,  worin  sich  die  Sub- 


stitution von  1 At.  Sauerstoff  durch  1 At.  Aethyl  ausspricht.  So  wenig 
man  dieser  Annahme  beistimmen  kann,  so  lässt  sich  doch  'nicht  bezwei- 
feln , dass  hier  eine  Gesetzmässigkeit  obwaltet.  Berücksichtigung  ver- 
dient vielleicht  der  Umstand,  dass,  wie  bekannt,  gerade  diejenigen  Ele- 
mente, welche  in  der  elektrochemischen  Spannungsreihe  dem  Kalium  zu- 
nächst stehen,  nämlich  die  Metalle  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden, 
sich  mit  Sauerstoff  in  nur  wenigen  Proportionen  verbinden,  während  die 
auf  der  entgegengesetzten  Seite,  wie  Chlor,  Schwefel,  Stickstoff,  Phos- 
phor etc.,  umgekehrt  Sauerstoff  gerade  in  sehr  vielen  Verhältnissen  auf- 
nehmen. Wenn  daher  eins  dieser  Elemente  durch  Paarung  mit  Wasser- 
stoff oder  mit  Aetherradicalen  hinsichtlich  seines  elektrochemischen  Cha- 
rakters und  seiner  Affinitäten  dem  Kalium  näher  rückt,  so  wird  man 
seine  Eigenschaft,  jetzt  weniger  Sauerstoffatome  zu  binden  als  zuvor,  als 
Folge  dieser  veränderten  Stellung  in  der  elektrochemischen  Spannungs- 
reihe vielleicht  weniger  befremdend  finden , wenngleich  damit  noch  kei- 
neswegs erklärt  ist,  wie  es  kommt,  dass  sich  die  Zahl  der  Paarlings- 
und Sauerstoff- Atome  zu  einer  bestimmten  Zahl  regelmässig  ergänzt. 


Es  wäre  auch  denkbar,  dass  ein  jedes  Element  eine  absolut  höchste 
Sättigungscapacität  besitzt,  und  dass  derselben  nach  beiden  Seiten  hin, 
sowohl  durch  Aufnahme  eines  positiven  Elementes,  des  Wasserstoffs, 
Aethyls  etc.,  wie  durch  Verbindung  mit  einem  negativen  Element  (Sauer- 
stoff, Chlor),  Genüge  geleistet  werden  kann,  ohne  dass  darum  beide 
gleiche  lunctionen  zu  haben  brauchen,  wie  Frank land  annimmt.  In 
diesem  Sinne  wären  etwa  die  Salpetersäure  und  das  Ammoniumoxyd 
zu  vergleichen,  welches  letztere  in  seinem  Radical  4 Atome  Wasser- 
stoff mit  Stickstoff  verbunden  enthält,  während  ersterc  sich  als  das  Oxyd 
des  analogen  Radicals  N04  darstellt.  Wäre  das  Amid  fähig,  wie  das 
Chlor  eine  der  Chlorsäure  entsprechende  Säure  zu  liefern,  so  würde  die- 
selbe vielleicht  auch  nicht  mehr  als  3 Atome  Sauerstoff  enthalten. 

Wenngleich  wir  den  Stickstoff,  Schwefel,  das  Acetyl,  (C2H3)~C2,  und 
Benzoyl , (C12  H5)  C2 , als  die  ersten,  entfernteren  Radicale  der  Salpeter- 
säure , Schwefelsäure,  Essigsäure  und  Benzoesäure  zu  betrachten  haben, 
so  stellen  sich  diese  Säuren  bei  genauerer  Betrachtung  doch  keineswegs 
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als  solche  Oxyde  dar,  deren  verschiedene  Sauerstoffatome  gleichen  Werth 
haben.  Im  Gegentheil  ist  anzunehmen  und  durch  die  allerneuesten,  höchst 
wichtigen  Entdeckungen  Gerhardt’s  ausser  Zweifel  gestellt,  dass  durch 
die  Vereinigung  der  zuvor  genannten  Radicale  mit  einer  gewissen  Zahl 
von  Sauerstoffatomen  neue  nähere  Radicale  entstehen,  nämlich  N04, 
S 02 , (C2  H3)  C2  02  und  (C12  H5)  C2  02 , mit  welchen  in  den  durch 
Oxydation  daraus  hervorgehenden  Säuren  je  1 At.  Sauerstoff  verbun- 
den gedacht  werden  muss,  welches  leichter  als  die  übrigen,  dem  Radi- 
cal  angehörenden  Sauerstoffatome  durch  andere  Elemente  vertreten  wer- 
den kann.  Die  Zusammensetzung  der  genannten  Säuren  würde  demnach 
durch  folgende  rationelle  Formeln  auszudrücken  sein,  in  denen  die  ein- 
zelnen näheren  Bestandtheile , wie  wir  sie  uns  zusammengruppirt  denken, 
angegeben  sind: 


Oxalsäure  II O . (C2  02)  0, 

Schwefelsäure  HO  .(S  02)  O, 

Salpetersäure  H O . (N  04)  O, 

Essigsäure  II 0 . [(C2  H3)~C2, 02]  O, 

Benzoesäure  H O . [C12  H5)~C2, 02]  0. 

Gleich  wie  die  Aetherradicale  den  Wasserstoff,  z.  B.  im  Ammoniak 
substituiren,  so  scheinen  auch  jene  sauerstoffhaltigen  Radicale  der  Essig- 
säure, Benzoesäure  etc.  für  den  Wasserstoff  eintreten  zu  können.  Am 
unzweideutigsten  beobachtet  man  diese  Vertretung  beim  Ammoniak  und 
hat  eben  daraus  den  sichersten  Beweis  für  die  Existenz  solcher  Radicale 
entnommen.  Die  Verbindungen,  welche  man  bislang  für  die  Amide  orga- 
nischer Säuren  gehalten  hat,  sind,  wie  Gerhardt  gezeigt  hat,  Amrao- 
niake,  in  denen  das  eine  Wasserstoffatom  durch  eins  der  bezeichneten 
Radicale  ersetzt  ist.  Die  Zusammensetzung  des  Acetamids  ist  demnach 


durch  die  rationelle  Formel: 


(C2h3)  C2,  o2 

H, 


N auszudrücken.  Auch  die 


beiden  anderen  Wasserstoffatome  dieses  neuen  Ammoniaks  können  durch 
(C2H3)"C2,  02  oder  andere  ähnliche  Körper  substituirt  werden,  so  dass 

(C2II3)  C2,021 

man  zuletzt  die  Verbindung  (C2H3)"C2,  02  > N erhält. 

(C2h3)  C2,02) 

Wenn  ein  Körper  von  dieser  Zusammensetzung  mit  dem  Am- 
moniak verglichen  wird , so  kann  dies  nur  mit  Rücksicht  auf  die  Grup- 
pirung  seiner  näheren  Bestandtheile  geschehen.  In  seinen  chemischen 
Eigenschaften  zeigt  derselbe  kaum  noch  eine  Aehnlichkeit  damit.  Wäh- 
rend durch  Substitution  von  ein,  zwei  oder  drei  Atomen  Wasserstoff  im 
Ammoniak  durch  Aethyl,  Methyl  und  andere  analoge  Kohlenwasserstoffe 
wieder  wahre  Ammoniake  gewonnen  werden,  die  wie  jenes  sich  mit  Wasser- 
stoffsäuren direct  zu  Salzen  vereinigen,  geht  den  Verbindungen  von  dem 
Ammoniaktypus,  welche  1 At.  (C2  II3)''C2, 02  oder  ein  analoges  Radical 
an  der  Stelle  von  1 At.  Wassserstoff  enthalten,  jene  Eigenschaft  völlig 
ab.  Das  Acetamid  ist  ein  indifferenter  Körper,  nicht  mehr  fähig,  mit 
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Säuren  Salze  zu  geben.  Im  Gegentheil  verhalten  sich  die  Ammoniake, 
worin  2 At.  Wasserstoff  durch  derartige  sauerstoffhaltige  Radicale  ersetzt 
sind,  selbst  wie  starke  Säuren.  Hieraus  erhellt,  dass  es  für  die  chemi- 
sche Natur  eines  Körpers  wie  des  Ammoniaks  keineswegs  bedeutungslos 
ist,  welche  Stoffe  als  Substituirungselemente  an  der  Stelle  des  Wasser- 
stoffs eintreten.  Wahre  Substitutionen  , wodurch  der  chemische  Charak- 
ter der  ursprünglichen  Verbindung  nicht  wesentlich  verändert  wird,  kön- 
nen nur  durch  ähnliche  einfache  oder  zusammengesetzte  Elemente  ge- 
schehen ; bei  der  Substitution  durch  heterogene  Radicale  bleibt  nur  der 
Typus  erhalten,  aber  die  generellen  Charaktere  ändern  sich. 

Höchst  merkwürdiger  Art  sind  die  Substitutionen,  welche  in  organi- 
schen Verbindungen  durch  die  Haloide  bewirkt  werden.  Ohngeachtet 
Wasserstoff  und  Chlor  in  der  elektrochemischen  Spannungsreihe  die  ent- 
gegengesetzten Stellen  einnehmen,  können  sie  doch  bis  zu  einem  gewis- 
sen Grade  einander  vertreten,  in  der  Weise,  dass  der  Typus  der  Verbin- 
dungen, in  denen  solche  Substitutionen  vor  sich  gehen,  häufig  sogar  auch 
ihr  chemischer  Charakter  erhalten  bleibt.  Die  ältesten  und  für  die 
Geschichte  der  Substitutionen  besonders  wichtigen  Beispiele  dieser  Art 
sind  die  Chloressigsäure  und  das  Chloranilin.  Durch  Einwirkung  von 
Chlorgas  auf  concentrirte  Essigsäure  geht  dieselbe  unter  gleichzeitiger 
Salzsäurebildung  zuletzt  in  die  Trichloressigsäure  über,  einen  der  Essig- 
säure sehr  ähnlichen  Körper,  welcher  an  der  Stelle  der  drei  WAsserstoff- 
atome  im  Radical  der  Essigsäure  eben  so  viel  Chloratome  enthält.  Noch 
deutlicher  in  die  Augen  fallend  ist  die  Rolle,  welche  das  Chlor  in  der- 
artigen Substitutionsproducten  spielt,  bei  dem  Chloranilin,  einer  dem 
Ammoniak  ähnlichen  und  ähnlich  constituirten  Basis,  deren  rationelle 

C P3f) 

Zusammensetzung  durch  die  Formel : 12|C12(Jn  auszudrücken  ist, 

h2 

C H ) 

Sie  ist  Anilin,  12H^j  N,  in  dessen  1 At.  Wasserstoff  vertretenden  Koh- 
lenwasserstoff Ci2  Hö  (Phenyl)  2 At.  Wasserstoff  durch  2 At.  Chlor  er- 
setzt sind.  Trotz  des  Gehaltes  an  2 At.  Chlor  ist  dieser  Körper  noch 
immer  eine  Basis,  gleich  dem  Anilin  und  Ammoniak  fähig,  mit  Wasser- 
stoffsauren Salze  zu  bilden,  ans  denen  es  eben  so  leicht  wie  jene  durch 
Kali  unverändert  wieder  abgeschieden  wird.  Dass  in  der  Chloressig- 
saure und  dem  Chloranilin  das  Chlor  eine  andere  Rolle  spielt,  wie  in 
den  gewöhnlichen  Haloidsalzen  und  selbst  wie  in  dem  Chloräthyl,  geht 
schon  aus  dem  Umstande  hervor,  dass  sie  sich  darin  nicht  wie  in  den 
unorganischen  Chloriden  durch  Schwefel,  Sauerstoff  und  verwandte  Ele- 
mente auswechseln  lassen.  Die  gewöhnlichen  Mittel,  Chlor  in  den  lös- 
lichen Chloriden  nachzuweisen,  lassen  uns  hier  gänzlich  im  Stiche.  Ohne 
totale  Zerstörung  solcher  chlorirter  Verbindungen  können  wir  das  Chlor 
in  den  im  Wasser  löslichen  nur  durch  im  Status  nascens  befindlichen 
Wasserstoff  in  Form  von  Salzsäure  etc.  wieder  eliminiren,  indem  dann 
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häufig  die  ursprünglichen  Stoffe  regenerirt  werden.  Auf  diese  Weise 
sind  wir  leicht  im  Stande,  die  Chlor essigsäure  in  normale  Essigsäure, 
das  Chloranilin  in  Anilin  zurückzuführen.  Diese  höchst  wichtige  That- 
sache  liefert  zugleich  den  Beweis,  dass  in  Folge  der  Substitution  des 
Wasserstoffs  durch  Chlor  der  Typus  jener  Verbindung  nicht  verändert 
wird,  mit  anderen  Worten,  dass  nach  Einwirkung  des  Chlors  z.  B.  auf 
Essigsäure  die  G-ruppirung  ihrer  näheren  Bestandtheile  dieselbe  geblie- 
ben ist. 

Gleichwie  die  Haloide  besitzen  auch  andere  zusammengesetzte 
Körper,  wie  S02,N04  und  H2N,  die  Fähigkeit,  die  Rolle  des  Wasser- 
stoffs in  organischen  Verbindungen  zu  spielen,  und  zwar  zuweilen  so 
vollkommen , dass  es  oft  schwer  wird , derartige  Substitutionspro- 
ducte  von  den  ursprünglichen  Körpern  zu  unterscheiden.  Es  sind  diese 
Substitutionserscheinungen  nicht  zu  verwechseln  mit  den  obigen  Ver- 
tretungen des  Wasserstoffs  z.  B.  im  Ammoniak  durch  die  sauerstoffhaltigen 
Säureradicale  oder  durch  die  Aetherradicale,  wo  der  substituirte  Wasser- 
stoff als  selbstständiges  Glied  der  Verbindung  auftritt;  es  handelt  sich 
vielmehr  in  allen  jenen  Fällen  um  die  Elimination  von  Wasserstoff  in 
Kohlenwasserstoffen  und  solchen  schon  zusammengesetzten  Körpern,  wel- 
che als  einheitliches  Ganze  bereits  die  Stellvertreter  von  Wasserstoff 
sind.  — Ein  Beispiel  möge  dies  erläutern.  In  der  Essigsäure,  welche 
das  gepaarte  Radical  (C2H3)~C2  (Acetyl)  enthält,  spielt  der  Kohlen- 
wasserstoff C2II3,  das  Methyl,  dieselbe  Rolle,  wie  der  einfache  Wasser- 
stoff im  Formyl  EK'C2,  dem  Radical  der  Ameisensäure,  und  wir  können 
uns  demnach  das  Acetyl  als  Formyl  denken,  worin  II  durch  C2II3  sub- 
stituirt  ist,  welches  also  zu  dem  Acetyl  in  einem  ähnlichen  Verhältnisse 

H)  C2II31 

steht  wie  das  Ammoniak,  II  > N,  zu  dem  Methylamin,  II  > N.  Die  vor- 

H ) H) 

hin  gedachten  Substitutionen  durch  die  Haloide,  sowie  durch  Amid , Un-  - 
tersalpetersäure  etc.  beziehen  sich  nicht  auf  Verbindungen,  in  denen  als 
selbstständiges  Element  auftretender  Wasserstoff  noch  zu  substituiren  ist, 
sondern  auf  die  wasserstoffhaltigen  Stellvertreter  desselben , die  Kohlen- 
wasserstoffe Methyl,  Aethyl  etc.  — Gleichwie  das  im  Acetyl  präexisti- 
rende  Methyl  seine  drei  Wasserstoffatome  gegen  drei  Chloratome  ver- 
tauscht, ohne  aufzuhören  Acetyl  zu  sein , so  können  wir  in  verwandte 
Verbindungen,  oder  vielmehr  in  deren  Radicale  auch  N 04  an  die  Stelle 
von  H einführen.  Sehr  eclatante  Beispiele  hiervon  liefern  das  Nitra- 
C12  j H4  j) 

nilin,  (NOjJ  N,  welches,  dem  Chloraniliu  ähnlich,  ebenfalls  und 
H*  ) 

trotz  des  Gehaltes  an  Untersalpetersäure  noch  eine  starke  Basis  ist,  und 
die  Nitrophenylsäuren , direct  leicht  zu  gewinnende  Substitutionspro- 
ducte  der  Phenylsäure,  H0.(C42Hß)0,  in  deren  Radical  Ci2II5  mehrere  , 
Atome  Wasserstoff  der  Reihe  nach  durch  eine  gleiche  Anzahl  von  N04- 


Organische  Radicale.  27 

Atomen  sich  vertreten  lassen.  Folgende  Zusammenstellung  der  verschie- 
denen Abkömmlinge  der  Phenylsäure,  welche  durch  directe  Substitutio- 
nen des  im  Phenylradical  enthaltenen  Wasserstoffs  erhalten  sind,  wird 
die  Beziehungen  derselben  zu  der  ursprünglichen  Verbindung  am  besten 
veranschaulichen : 


HO  . (C12H6)  O . . 

HO  . (c12  O . 

H0  • (°i»  jci2)  0 • 

HO  . (C12  (*)  O . 

HO  . (c,,  jj£)  O . 
HO  . (C12C15)  O . . 

H0  • (c-  !no()  °- 

H0'(°»  !434Jo 

H0-(c- 


Phenylsäure, 

Chlorphenylsäure, 

Dichlorphenylsäure, 

Trichlorphenylsäure, 

Tribromphenylsäure, 

Perchlorphenylsäure, 

Nitrophenylsäure, 

Dinitrophenylsäure, 

Trinitrophenylsäure. 


Ohne  Kenntniss  dieser  Substitutionsgesetze  würde  man  durch  blosse 
Vergleichung  der  empirischen  Formeln  der  Phenylsäure,  HO  . C12H50, 
undMtiophenyl3äure)  H0.C12H4N05,  und  gar  der  Trinitrophenylsäure, 
. 12  H2  N3  013,  schwerlich  eine  Beziehung  in  der  Zusammensetzungs- 

weise derselben  entdecken,  weshalb  auch  Berzelius,  welcher  die  Mög- 
lichkeit der  Vertretung  des  Wasserstoffs  durch  Untersalpetersäure  in 
Zweifel  zog,  jene  als  heterogene  Verbindungen  betrachtete. 

Die  V ertretbarkeit  des  Wasserstoffs  in  organischen  Radicalen  durch 
die  genannten  Elemente  ist  übrigens  weder  unbeschränkt,  noch  gestatten 
a e Radicale  (und  alle  Verbindungen  derselben)  in  gleicher  Weise  der- 
artige Substitutionen.  Während  das  Phenyl,  gleichviel  in  welcher  Ver- 


N. 


bindung  es  auftntt,  in  der  Phenylsäure  sowohl,  wie  im  Anilin,  Cl2j|5j 

b der  Benzoesäure,  HO  . (C12H5)^C2,03,  wie  in  der Phenyldithiof  äure, 
b2,05,  durch  Einwirkung  von  Chlor  oder  Salpetersäure 
s ets  nur  in  so  weit  verändert  wird,  als  dadurch  Substitutionsproducte  ent- 
stehen  wonn  der  Typus  des  Phenyls  unverändert  erhalten  ist,  gestattet 
die  Aethylgruppe  den  Austausch  des  Wasserstoffs  durch  Chlor  etc.,  ohne 
wi  ^V1  zu  zerfallen,  die  einem  anderen  Typus  angehören,  nur  in  ge- 
comh  Vrbind1Ungr’  Vr°rznSsweise  denen,  wo  dasAethyl  als  Paarling 
l re  !?  A?  a tritt’  aUSSerdem  auch  in  de«  sogenannten  zusammen- 

nnvt  ^rarteQ/  ,Wie  “A  e?sigSam’em  Ae%Wd-  Versucht  man 
d gegen  von  den  einfacheren  Aetherarten,  Aethyloxyd  oder  Aethylchlo- 
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rür,  Substitutionsproducte  zu  gewinnen , so  erhält  man  statt  der  gechlor- 
ten Aether  Verbindungen,  welche  der  Acetylreihe  angehören.  Im  freien 
Aethyloxyd , Aethyloxydhydrat,  Aethylchlorür  etc.  lässt  sich  der  Wasser- 
stoff ohne  Störung  des  chemischen  Gleichgewichts  der  das  Aethyl  consti- 
tuirenden  Atomgruppe  nicht  substituiren. 

Ueberhaupt  scheinen  die  Substitutionsprocesse  in  den  organischen 
Radicalen  desto  leichter  von  Statten  zu  gehen,  je  fester  die  entsprechen- 
den Bestandtheile  mit  einander  verbunden  sind,  und  dies  ist  vielleicht 
auch  die  Ursache,  weshalb  das  essigsaure  Aethyloxyd  die  Substitutionen 
des  Wasserstoffs  durch  Chlor  bis  auf  das  letzte  Wasserstoffatom  gestat- 
tet, ohne  in  der  Gruppirung  seiner  näheren  Bestandtheile  eine  Verände- 
rung zu  erleiden , während  das  freie  Aethyloxyd  sich  umgekehrt  verhält. 
Man  kann  sich  vorstellen,  dass  die  Atomgruppe  C4H50  durch  Vereini- 
gung mit  einer  Säure  eine  grössere  Stabilität  erlangt,  als  ihr  im  freien 
Zustande  eigen  ist,  gleichwie  die  Cyansäure  im  freien  Zustande  viel  ge- 
ringere Beständigkeit  besitzt,  als  in  Verbindung  mit  Basen. 

Wenn  es  nicht  immer  gelingt,  in  den  chlorhaltigen  Substitutionskör- 
pern das  Chlor  wieder  gegen  Wasserstoff  auszutauschen,  wenn  wir  z.  B. 
vergeblich  versuchen,  das  gechlorte  essigsaure  Aethyloxyd,  C4  Cl5  O . 
(C2  C13UC2,03,  wieder  in  normales  essigsaures  Aethyloxyd  zurückzufüh- 
ren, so  liegt  der  Grund  hiervon  hauptsächlich  darin,  dass  mit  dem  Ein- 
tritt des  Chlors  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  der  Zusammenhalt  der 
Elemente  in  der  Gruppe  C4C150  bis  zu  dem  Grade  gelockert  wird,  dass 
es  nur  eines  schwachen  Impulses,  wie  gelinder  Erhitzung  oder  Berüh- 
rung mit  Alkohol,  Alkalien  etc.,  bedarf,  um  jene  Atomgruppe  zu  vernich- 
ten und  in  andere  Verbindungen  aufzulösen.  Deshalb  erfolgt  auch  unter 
den  Verhältnissen,  wo  man  den  gechlorten  Essigäther  mit  Wasserstoff  im 
Status  nascens  in  Berührung  bringt,  statt  der  gewünschten  Reproductionen 
von  Essigäther  stets  eine  tiefer  eingreifende  Metamorphose,  in  Folge 
deren  unmittelbar  zwar  wieder  Essigsäure,  aber  nicht  die  Aethyloxyd- 
verbindung  derselben  regenerirt  werden  kann. 

Die  in  Folge  von  Substitution  durch  die  Haloide,  Untersalpeter- 
säure, Amid,  schweflige  Säure  etc.  entstandenen  Radicale  nennen  wir  im 
Gegensatz  zu  den  primären  die  secundären  Radicale.  So  sind  das  Ni- 
trophenyl  und  Trichloracetyl  die  secundären  Radicale,  abgeleitet  von 
Phenyl  und  Acetyl,  den  primären  Radicalen.  Die  Verbindungen  der  letz- 
teren sind  im  Allgemeinen  die  gewöhnlicheren  und  bekannteren,  doch 
kommen  auch  einzelne  Fälle  vor,  wo  wir  nur  von  den  secundären  Radi- 
calen Verbindungen  kennen,  und  die  entsprechenden  der  primären  Radi- 
cale noch  nicht  dargestellt  haben.  Dies  gilt  z.  B.  von  der  Chlornicein- 

säure,  H 0 . C12  j ^ j 03 , in  welcher  das  Chlor  offenbar  die  Rolle  des 


Wasserstoffs  spielt,  und  die  vielleicht  das  gepaarte  Radical 


enthält.  Die  derselben  entsprechende  Niceinsäure,  HO  . Ci2H503,  ist 
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bis  jetzt  noch  nicht  erhalten,  obwohl  an  ihrer  Existenz  kaum  gezweifelt 
werden  kann.  In  einigen  Fällen,  wo  ebenfalls  nur  Verbindungen  secun- 
därer  Radicale  bekannt  sind,  ist  es  schwer,  zu  bestimmen,  welchen  pri- 
mären Radicalen  dieselben  zugehören.  Von  den  in  der  Anisylsäure, 
C16H705,  enthaltenen  fünf  Sauerstoffatomen  gehören  zwei  wahrscheinlich 
dem  Radical  selbst  an,  dessen  Zusammensetzung  sich  durch  die  Formel 
(C14 H7 02r C2  ausdriicken  lässt.  Es  ist  bis  jetzt  zweifelhaft,  in  welcher 
Form  diese  beiden  Sauerstoffatome  in  dem  Paarlinge  jenes  Radicals  ent- 
halten sind.  Ob  sie  vielleicht  2 At.  Wasserstoff  vertreten , und  ob 
überhaupt  eine  Substitution  de3  Wasserstoffs  in  organischen  Radicalen 
durch  Sauerstoff  Statt  hat,  bleibt  für  den  Augenblick  eine  offene  Frage. 

Es  ist  bis  jetzt  eben  so  wenig  gelungen,  überhaupt  eines  der  vielen 
hypothetischen  secundären  Radicale  aus  ihren  Verbindungen  abzuschei- 
den. Obgleich  das  Gelingen  dahin  zielender  Versuche  nicht  geradezu  in 
Abrede  gestellt  werden  kann,  so  sind  dabei  doch  jedenfalls  noch  grössere 
Schwierigkeiten  zu  überwinden,  als  die  so  selten  geglückte  Isolirung  der 
primären  Radicale  darbietet,  hauptsächlich  aus  dem  Grunde,  weil,  wie 
beieits  oben  erwähnt  ist,  die  Elemente  in  den  secundären  Radicalen  im 
Allgemeinen  viel  loser  gebunden  sind,  wie  in  jenen. 

Es  bleibt  noch  die  Frage  zu  erörtern,  wie  die  Bildung  secundärer 
Radicale  und  namentlich  die  Substituirbarkeit  des  Wasserstoffs  durch 
Chlor  mit  der  elektrochemischen  Theorie  in  Einklang  zu  bringen  sei. 
Dieser  Theorie  gemäss  kann  die  chemische  Natur  einer  Verbindung  von 
der  Natur  ihrer  Bestandteile  nicht  unabhängig  gedacht  werden,  nur 
solche  Elemente  (Kalium  und  Natrium)  können  daher  mit  einem  dritten 
(z.  B.  Chlor)  analoge  Verbindungen  erzeugen  und  einander  substituiren, 
welche  mit  ähnlichen  chemischen  Affinitäten  begabt  sind.  Esgiebt  aber  wohl 
kaum  zwei  Körper,  welche  bezüglich  ihres  chemischen  Charakters  von 
einander  entfernter  stehen,  als  die  Elemente  Wasserstoffund  Chlor.  Da 
wo  wir  dieselben  einander  vertreten  sehen,  ist  daher  anzunehmen,  dass 
das  eine  derselben,  oder  vielleicht  beide,  andere  elektrochemische  Eigen- 
sc  aften  besitzen,  als  wir  ihnen  beizulegen  gewohnt  sind.  Mehrere 
I hatsachen  lassen  sich  zur  Unterstützung  dieser  Annahme  anführen. 

So  leicht  es  ist,  in  den  unorganischen  binären  Verbindungen  festzu- 
ste  len,  welches  der  constituirenden  Elementen  das  elektropositive  und 
welches  das  negative  Glied  sei,  so  schwer  wird  es,  von  den  einfachsten 
organischen  Verbindungen  uns  darüber  Rechenschaft  zu  geben.  Wir  wis- 
sen , dass  hohe  Temperatur  unter  prädisponirender  Mitwirkung  des  Ka- 
liums die  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  schlummernden  Verwandt- 
schaftskrafte  des  Kohlenstoffs  und  Stickstoffs  erregt,  aber  welche  Stellung 
diese  beiden  Elemente  im  Augenblick  ihrer  Vereinigung  in  der  elektro- 
chemischen Spannungsreihe  erhalten,  darüber  wissen  wir  eben  so  wem- 
als  wir  zu  bestimmen  vermögen,  ob  im  Methyl  der  Kohlenstoff  oder  Was- 
serstofi  das  positivere  Element  sei. 

Ist  es  aber  denkbar,  dass  der  elektropositive  Wasserstoff  und  das 
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negative  Chlor  in  einem  Zustande  existiren,  wo  sie  sich  dieser  elektro- 
chemischen Eigenschaften  bis  zu  einem  Grade  entäussert  haben,  dass  sie 
sich  in  ihren  Verbindungen  einander  vertreten  können? 

Ich  glaube,  wir  dürfen  diese  Frage  bejahen.  Es  ist  eine  längst  be- 
kannte Thatsache,  dass  manche  Elemente  im  freiem  Zustande  mit  ganz 
anderen  und  zwar  viel  schwächeren  Affinitäten  begabt  sind,  als  da,  wo 
sie  sich  im  Entstehungsmomente  befinden.  Eben  der  Wasserstoff,  wel- 
cher im  Status  nascens  vielen  Oxyden,  z.  B.  der  Salpetersäure,  so  leicht 
Sauerstoff  entzieht,  lässt  dieselbe,  sobald  er,  im  gasförmigen  Zustande 
einmal  abgeschieden,  damit  in  Berührung  kommt,  völlig  unverändert,  und 
es  nimmt  daher  der  einmal  entbundene  Wasserstoff' in  der  elektrochemischen 
Spannungsreihe  augenscheinlich  einen  ganz  anderen  Platz  ein,  wie  das 
im  status  nascens  befindliche  Element;  mit  anderen  Werten  der  Wasser- 
stoff ist  nicht  absolut  elektropositiv.  In  gleicher  Weise , aber  in  umge- 
kehrtem Sinne , lässt  sich  diese  V orstellung  auf  das  Chlor  und  andere 
anwenden. 

Den  unzweideutigsten  Beweis  für  die  Annahme , dass  ein  und  das- 
selbe Element  unter  gleichen  äusseren  Verhältnissen  bald  starke  Ver- 
wandtschaftskräfte äussern,  bald  sich  als  beinahe  indifferenter  Körper 
zeigen,  also  einen  durchaus  verschiedenen  elektrochemischen  Charakter 
annehmen  kann,  liefert  die  von  Schrott  er  gemachte  Entdeckung  des 
amorphen  Phosphors,  dessen  chemisches  Verhalten  mit  dem  des  nor- 
malen Phosphors  so  wenig  Aehnlichkeit  besitzt,  dass  man  beide  für  ganz 
verschiedene  Elemente  halten  würde,  wenn  man  nicht  verstände,  den 
einen  in  den  anderen  zu  verwandeln.  Darf  man  nach  solchen  Erfahrun- 
gen die  Möglichkeit  bezweifeln,  dass  auch  Wasserstoff  und  Chlor  in  einem 
anderen  als  dem  gewöhnlichen  Zustande  existiren  können,  und  dass  sie 
da , wo  sie  einander  substituiren , in  ihren  Eigenschaften  vielleicht  eben 
so  ähnlich  sind,  wie  etwa  Sauerstoff  und  Schwefel?  Sollte  sich  diese 
Ansicht  als  richtig  erweisen , so  würde  damit  der  Widerspruch , in  dem 
die  Substitutionserscheinungen  mit  der  elektrochemischen  Theorie  zu  ste- 
hen scheinen,  gehoben  sein.  Immerhin  jedoch  würde  man  leichtsinnig 
handeln,  wollte  man  auf  Grund  einer  einzigen  Thatsache  sogleich  eine 
Theorie  verwerfen,  welche  sich  bis  jetzt  als  zuverlässige  Führerin  in  der 
Wissenschaft  bewährt  hat.  Manche  paradoxe  Erscheinung  hat  erst  in 
späterer  Zeit  eine  befriedigende  Erklärung  erhalten. 

Wenn  vorhin  gesagt  worden  ist,  die  Essigsäure  und  das  Anilin  er- 
leiden bei  der  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Chlor  keine  wesentliche 
Aenderung  ihres  chemischen  Charakters,  so  hat  dies  nicht  den  Sinn,  als  ob 
es  für  die  Natur  der  Verbindung  völlig  gleichgültig  sei,  ob  sie  Was- 
serstoff' oder  an  dessen  Stelle  Chlor  enthalte ; vielmehr  ist  damit  nur  die 
Thatsache  ausgesprochen,  dass  die  Chloressigsäure  die  sauren  Eigen- 
schaften der  Essigsäure,  das  Chloranilin  den  basischen  Charakter  des 
Anilins  beibehalten  haben.  Bei  genauerer  Untersuchung  erkennt  man  leicht, 
dass  das  Chlor,  wo  es  den  Wasserstoff  substituirt,  von  seinem,  wenn  man 
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so  sagen  darf,  ursprünglichen  negativen  Charakter  stets  etwas  beibehält 
und  davon,  zwar  in  geringem  Maasse  aber  doch  in  deutlich  wahrnehm- 
barer Weise,  auf  die  Verbindung,  in  welche  es  als  Substitut  des  Was- 
serstoffs eintritt,  überträgt.  Am  bemerkbarsten  ist  dies  bei  den  Substitu- 
tionsproducten  des  Anilins.  So  sehr  auch  das  Chlor-  und  Bromanilin  in 
ihren  Grundeigenschaften  (ihrer  Basicität)  dem  Anilin  analog  sind,  so 
hat  doch  die  Stärke  der  Basicität  des  Anilins  durch  den  Eintritt  von 
Chlor  und  Brom  an  die  Stelle  von  1 Atom  Wasserstoff  merklich  abge- 
nommen; das  Bromanilin  ist  eine  schwächere  Basis  als  das  Anilin.  In 
dem  Dibromanilin  macht  sich  der  Einfluss  des  Broms  noch  deutlicher  be- 
merkbar; das  Dibromanilin  besitzt  nur  sehr  undeutliche  basische  Eigen- 
schaften. Das  Tribromanilin  endlich  ist  ein  völlig  indifferenter  Körper  und 
dem  Anilin  nur  durch  seine  Abstammung  und  Zusammensetzung  verwandt. 
— Wie  in  diesem  Falle  mit  jedem  Atom  Chlor  oder  Brom , welches  ein- 
tritt, die  Basicität  des  Anilins  abnimmt,  so  sieht  man  umgekehrt  die  Säu- 
ren dadurch  an  Acidität  meist  gewinnen.  Die  Chloracetylsäure  ist,  ob- 
wohl weniger  beständig,  doch  eine  stärkere  Säure,  als  die  Acetylsäure, 
die  Trichlormethylditliionsäure  stärker  als  die  Methyldithionsäure  etc. 
Dies  möge  genügen,  um  die  Ansicht  zu  unterstützen,  dass  die  Natur  einer 
Verbindung  immer  von  der  Natur  ihrer  Bestandtheile  abhängig  bleibt, 
und  dass  es  nicht  gleichgültig  ist,  welches  Element  einen  bestimmten 
Platz  darin  einnimmt.  Ich  werde  in  Folgendem  bei  der  Besprechung  der 
Substitutionstheorie  auf  diesen  Gegenstand  wieder  zurückkommen. 

Geschichtliche  Bemerkungen  zur  Radicaltheorie. 

In  den  Jahren  1815 — 1817  machte  Berzelius  die  wichtige  Beobach- 
tung , dass  sich  die  organischen  Körper  mit  den  unorganischen  Oxyden 
in  bestimmten  oft  multipeln  Verhältnissen  vereinigen,  und  bauete  auf 
diese  Aehnlichkeit  in  den  Verbindungsverhältnissen  der  organischen, 
Sauerstoff  enthaltenden  Körper  mit  den  unorganischen  Oxyden  die  Hy- 
pothese*), dass  jene  ebenfalls  als  Oxyde  zu  betrachten  seien,  und  sich 
von  den  unorganischen  Oxyden  dadurch  unterscheiden,  dass  sie  ein  zu- 
sammengesetztes Radical  enthalten.  „Wir  finden,“  sagt  Berzelius  in 
der  zweiten  schwedischen  Auflage  seines  Lehrbuchs  (Bd.  I,  S.  544.  Stock- 
holm  1817),  „dass  der  Unterschied  zwischen  organischen  und  unorgani- 
schen Körpern  darin  besteht,  dass  in  der  unorganischen  Natur  alle  oxy- 
lrten  Köi pcr^ein  einfaches  Radical  haben,  alle  organischen  Sub- 
stanzen dagegen  von  Oxyden  mit  zusammengesetztem  Radical 
ausgemacht  werden  etc.“ 

Obgleich  diese  Hypothese  in  der  fast  gleichzeitigen  Entdeckung  des 
Cyans  und  seiner  Verbindungen  eine  ausgezeichnete  Stütze  hatte,  so 
an  sie  doch  nicht  sogleich  die  allgemeine  verdiente  Beachtung.  Erst 


*)  Vergl.  Berzelius  Lehrbuch  der  Chemie,  5.  Au  fl.  Bd.  IV,  S.  33  ff. 
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beinahe  20  Jahre  später,  nach  der  Entdeckung  der  Benzoylverbindungen 
von  Wöhler  und  Liebig,  fing  man  an,  ihr  grössere  Aufmerksamkeit  zu 
schenken.  Inzwischen  tauchten  verschiedene  andere,  zum  Theil  rein  will- 
kürliche, zum  Teil  auf  vereinzelte  Thatsachen  gegründete  Ansichten  über 
die  chemische  Constitution  der  organischen  Verbindungen  auf.  Die  Un- 
tersuchungen der  Chemiker  waren  in  jenem  Zeiträume  hauptsächlich  auf 
die  Aetherarten  und  deren  Abkömmlinge  gerichtet,  und  diese,  als  die  am 
besten  bekannten  Verbindungen,  wurden  daher  vorzugsweise  als  Prüf- 
steine der  verschiedenen  Betrachtungsweisen  benutzt. 


Was  der  allgemeineren  Annahme  und  Anwendung  der  Radicaltheo- 
rie,  nachdem  sie  vonBerzelius  ausgesprochen  war,  am  meisten  hindernd 
im  Wege  stand,  war  die  fast  gleichzeitig  von  Gay-Lussac  gemachte  Be- 
obachtung, dass  das  spec.  Gewicht  des  Aetherdampfs  mit  dem  von  2 Vol. 
ölbildendes  Gas  und  1 Vol.  Wasserdampf  übereinstimmt,  die  Dampfdichte 
des  Alkohols  aber  der  von  1 Vol.  ölbildendes  Gas  und  1 Vol.  Wasserdampf 
gleich  ist,  woraus  er  folgerte,  dass  der  Alkohol  als  eine  Verbindung  von 
1 Vol.,  der  Aether  als  eine  Verbindung  von  2 Vol.  ölbildendes  Gas  mit 
1 Vol.  Wasser  betrachtet  werden  könne.  Diese  Ansicht  schien  mit  der 
bekannten  Thatsache,  dass  der  Alkohol  durch  Wasserentziehung,  wenn 
Schwefelsäure  darauf  einwirkt,  direct  in  Aether  oder  ölbildendes  Gas  ver- 
wandelt wird,  in  schönster  Uebereinstimmung  zu  stehen.  Sie  wurde  spä- 
ter, im  Jahre  1828,  von  Dumas  und  Boullay  weiter  ausgeführt  und  auf 
alle  übrigen  Aetherarten  ausgedehnt.  Diese  beiden  Chemiker  betrach- 
teten die  Aetherarten  als  Verbindungen  des  ölbildenden  Gases:  C4H4 
(des  Aetherins  nach  Berzelius),  und  das  Aetherin  selbst  als  einen  dem 
Ammoniakgas  analogen  Körper,  welcher  durch  Vereinigung  mit  l^At. 
Wasser  Aether,  mit  2 At.  Wasser  Alkohol,  mit  1 At.  Salzsäure  den  Chlor- 
äther, mit  2 At.  Schwefelsäurehydrat  die  Aetherschwefelsäure , mit  1 At. 
Oxalsäurehydrat  den  Oxaläther  etc.  bilde.  Die  Analogie  dieser  Verbin- 
dungen mit  den  Ammoniakverbindungen  erhellt  aus  nachstehenden  Formeln: 


c4  h4,  iio.  . . 

C4  H4,  2 II O . . . 

C4H4,  HCl  . . 

C4 II4,  H O . C2  03 
C4 II4,  2 (H  0 . S 03) 
NH3 

nh3,  ho  . . . 

NH3,  HCl  . . . 

NHa,  H0.C2  03  . 
NH3,  2 (H  0 . S 03) 


Aetherin, 

Aether, 

Alkohol, 

Chloräther, 

Oxaläther, 

Aetherschwefelsäure, 

Ammoniak, 

Ammoniumoxyd,  • 

Salmiak, 

Oxalsaures  Ammoniak, 

Saures  schwefelsaures  Ammoniak. 


Diese  Hypothese  oder  die  sogenannte  Aethcrintheorie  war  der  erste 
Versuch,  eine  Reihe  von  Körpern  durch  ein  gemeinschaftliches  Band  mit 
einander  in  Beziehung  zu  bringen;  sie  macht  in  dieser  Hinsicht  den  An- 
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fang  einer  neuen  Periode  und  ist  daher  für  die  Geschichte  der  Chemie 
von  grösster  Wichtigkeit. 

Bald  nachher,  im  Jahre  1832  , erfolgte  die  epochemachende  Entde- 
ckung der  Benzoylverbindungen  von  Wöhler  und  Liebig,  welche  Ber- 
zelius  mit  Recht  als  den  Anfang  eines  neuen  Tages  in  der  organischen 
Chemie  bezeichnet  hat.  Diese  Entdeckung  bestätigte  die  schon  16  Jahre 
zuvor  von  Berzelius  ausgesprochene  Vermuthung,  dass  in  den  organi- 
schen Verbindungen  zusammengesetzte  Radicale  enthalten  seien,  welche 
darin  eine  ähnliche  Rolle  spielen , wie  die  einfachen  Radicale  der  unor- 
ganischen Chemie.  Denn  obwohl  es  nicht  gelang,  das  Benzoyl , 
C14  if5  ^25  selbst  zu  isoliren,  so  ergab  sich  doch  eine  vollständige  Ueberein- 
stimmung  desselben  mit  den  unorganischen  Radicalen  daraus,  dass  sich  diese 
Atomgruppe  unverändert  auf  eine  Reihe  von  Elementen,  Sauerstoff,  Chlor, 
Brom,  Cyan,  Schwefel  etc.  übertragen  lässt  und  damit  Verbindungen  lie- 
fert, welche  mit  bekannten  unorganischen  Oxyden,  Chloriden,  Cyanüren, 
Sulfiden  u.  s.  w.  die  auffallendste  Aehnlichkeit  besitzen. 

Jene  Erfahrungen  führten  Berzelius  direct  zur  Aufstellung  der 
unter  dem  Namen  der  Aethyltheorie  bekannten  Hypothese , dass  in  den 
Aetherarten , gleichwie  in  den  Benzoylverbindungen , ein  zusammenge- 
setztes Radical , das  Aethyl:  C4  H5  f existire,  und  dass  jene  als  binäre 
Verbindungen  dieses  Radicals  mit  Sauerstoflf,  Chlor,  Cyan  u.  s.  w.  anzu- 
sehen seien. 

Dieser  Hypothese  gemäss,  welche  besonders  in  Liebig  einen  war- 
men Vertheidiger  fand,  betrachten  wir  noch  jetzt  die  vorhin  namhaft 

gemachten  Aetherarten  nach  folgenden  rationellen  Formeln  zusammen- 
gesetzt: 

, _AetM (c,h5) 

„iAethjloxyd  . . . . (CtHt)0 Aether, 

i Aethyloxydhydrat  . . (C.HJO.HO  . . . . Alkohol, 

! ^VICUOrä.r  ' ’ • <C«H»>Cl Chloräther, 

Oxalsaures  Aethyloxyd  (C,  H6)  O . C,  0„  . . , . Oxaläther, 

r ^W^hweielsäure  (C(Hs)O.SO,+HO.SO,  Aetherschwefel- 

etc. 

— — - — ^ clu.  saure, 

l ÄTige  fahre  Spät6r  bekannte  sich  auch  Dumas,  welcher  bis  dahin 
Stoff  veT  T°ne  gehuld]'St  hatte’  zu  der  Ansicht,  dass  die  organischen 

Stoffe  Verbindungen  zusammengesetzter  Radicale  seien,  und  dass  das 
Aethy  als  das  Radical  der  Aetherarten  angesehen  werden  müsse.  Dumas 
scheint  jedoch  nur  mit  Widerstreben  den  Argumenten,  welche  besonders  von 
Liebig  zu  Gunsten  der  Radicaltheorie  geltend  gemacht  waren,  nachgegeben 

im  T^en’l«So  S1Ch  Jahl’e  8päter  ganZ  davon  los’  nachdem  er 

Eint  ^Entdeckung  gemacht  hatte,  dass  die  Essigsäure  durch 

Einwirkung  von  Chlor  in  eine  Säure  verwandelt  wird,  Welche  3 At 

schaTt  WaäSerSt°ff  enthält  und  noch  mit  ähnlichen  Eigen- 

schalten begabt  ist,  wie  die  Essigsäure  selbst.  Er  begründete  hiermit 

me  neue  Iheorie,  die  Typentheorie,  indem  er  sich  dabei  zugleich  auf 
Kolbe,  organ.  Chemie. 

3 
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einige  frühere  Beobachtungen  stützte,  dass  nämlich  Chlorgas  dem  Wachs, 
Terpentinöl  und  anderen  unter  Salzsäurebildung  Wasserstoff  entzieht,  und 
dass  dafür  eine  gleiche  Anzahl  Chloräquivalente  an  seine  Stelle  tritt.  Im 
Widerspruch  mit  der  elektrochemischen  Theorie  beruht,  nach  Dumas,  die 
Rolle,  welche  ein  Grundstoff  in  der  organischen  Zusammensetzung  spielt, 
nicht  auf  den  ursprünglichen  Eigenschaften  desselben,  sondern  vielmehr 
auf  dem  Platze,  welchen  er  in  der  Verbindung  einnimmt.  Es  können, 
nach  seiner  damaligen  Auffassung,  in  einer  organischen  Verbindung  die 
einzelnen  Elemente  Atom  für  Atom  durch  andere  vertreten  werden,  gleich- 
gültig welchen  elektrochemischen  Charakter  sie  besitzen , ohne  dass 
dadurch  in  der  molekularen  Gruppirung  der  Atome  eine  wesentliche  Ver- 
änderung hervorgebracht  wird.  Die  molekulare  Gruppirung  der  Atome  in 
der  Chloressigsäure  und  dem  Perchloräther,  C4C150,  ist  noch  dieselbe, 
wie  in  der  Essigsäure  und  dem  Aether,  obgleich  aller  Wasserstoff  darin 
durch  Chlor  verdrängt  ist.  — Abgesehen  von  den  gewöhnlichen  Substitu- 
tionen, wo  die  negativen  Elemente:  Sauerstoff,  Schwefel,  Chlor,  Cyan  etc. 
einander  vertreten,  sind  bei  den  organischen  Verbindungen  bis  jetzt  nur 
Substitutionen  des  Wasserstoffs  durch  Chlor  etc.  beobachtet.  Die  An- 
nahme Dumas,  dass  auch  Kohlenstoff  durch  andere  Elemente  ersetzt 
werden  könne , war  jedenfalls  eine  voreilige , durch  keine  Beobachtung 
motivirte.  — 

Körper,  welche  eine  gleiche  Anzahl  von  Atomen  und  diese  auf 
einerlei  Weise  verbunden  enthalten,  gehören  jener  Theorie  zufolge  einer 
natürlichen  Familie  derselben  organischen  Type  an.  Dumas  unter- 
scheidet chemische  und  mechanische  Typen.  Die  chemischen  Typen 
umfassen  alle  diejenigen  Körper,  welche  eine  gleiche  Anzahl  von  Ato- 
men auf  einerlei  Weise  verbunden  enthalten  und  mit  ähnlichen  Grund- 
eigenschaften begabt  sind.  Die  Essigsäure,  C4  H4  04,  und  Chloressigsäure, 
H 

C4  qj  04  , gehören  daher  denselben  chemischen  Typen  an,  ferner  Aldehyd, 

C4 II4  02,  und  Chloral,  C4qj  02  , Chloroform,  C2PIC13,  und  Sumpfgas, 

C2H4  etc.  Zu  den  mechanischen  Typen  gehören,  nach  Dumas,  alle 
Verbindungen,  in  deren  zusammengesetzten  Atomen  die  Anzahl  der 
Atome  von  Grundstoffen  gleich  ist , welche  aber  dabei  die  verschie- 
densten Eigenschaften  besitzen  können.  Folgende  Zusammenstellung 
möge  hierzu  als  Beispiel  dienen: 


Methyloxyd  . 

c2  h8 

„ (II 

0, 

Ameisensäure 

C ( 02 

o, 

Methylchloriir  . . 

c2  h3 

CI, 

Chloroform  . . . 

C2  Cl3 

II, 

Sumpfgas  .... 

c2  h8 

H, 

Kohlensuperchlorid  . 

CI  c2 

Cl3. 

Obige  in  ihren  Eigenschaften  ganz  abweichende  Verbindungen  sind 
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nach  Dumas  Glieder  einer  grossen  natürlichen  Familie,  einer  molekula- 
ren oder  mechanischen  Type,  da  sie  eine  gleiche  Anzahl  von  Elementen 
und  diese  auf  gleiche  Weise  gruppirt  enthält. 

Dergleichen  Formelspiele  gehören  eigentlich  nicht  in  ein  Lehrbuch 
der  Chemie,  und  würden  auch  hier  wie  viele  andere  ähnliche  unerwähnt 
geblieben  sein,  wenn  sie  nicht  ein  geschichtliches  Interesse  hätten  und 
nicht  lange  Zeit  hindurch  von  den  ausgezeichnetsten  Chemikern  Frank- 
reichs mit  unbegreiflicher  Selbsttäuschung  gehandhabt  wären.  Wohl 
selten  ist  in  der  Wissenschaft  eine  neue  Theorie  mit  solchem  Gepränge 
und  so  grossem  Vertrauen  auf  die  Unfehlbarkeit  derselben  aufgestellt,  als 
Dumas  Typentheorie.  Selten  hat  sich  das  unwissenschaftliche  Verfahren 
und  die  Sucht,  aus  vereinzelten  Thatsachen  sogleich  allgemeine  Natur- 
gesetze abzuleiten,  mehr  gestraft,  als  in  diesem  Falle.  Von  den  zahl- 
reichen Naturgesetzen,  womit  die  Typen-  und  Substitutionstheorie  die 
Wissenschaft  beglücken  wollten,  hat’  eins  nach  dem  andern  zurückgenom- 
men werden  müssen,  und  zuletzt  ist  nichts  davon  übrig  geblieben,  als  die 
nackte  Thatsache,  dass  in  vielen  organischen  Verbindungen  Wasserstoff 
durch  Chlor  substituirt  werden  kann,  ohne  dass  dadurch  die  molekulare 
Gruppirung  der  Atome  und  in  gewissen  Fällen  auch  die  charakteristischen 
Eigenschaften  der  Verbindung  wesentlich  geändert  werden. 

Gleichwohl  ist  nicht  zu  leugnen,  dass  die  Wissenschaft  indirect  den 
grössten  Gewinn  daraus  gezogen  hat.  Denn  sie  ist  durch  die  entgegenge- 
setzten Bestrebungen  der  Chemiker,  sowohl  derjenigen,  welche  jene 
Theorie  zu  begründen  suchten,  wie  derjenigen,  welche  bemüht  gewesen 
sind,  den  Beobachtungen  eine  andere  Deutung  zu  geben,  nicht  nur  mit 
einer  Menge  der  werthvollsten  Thatsachen  bereichert,  sondern  es  haben 
auch  die  gepflogenen  Discussionen  wesentlich  zur  Läuterung  unserer  An- 
sichten beigetragen. 

Beizelius,  vom  ersten  Augenblicke  an  der  entschiedenste  Gegner 
der  Typentheorie,  weil  er  die  Vertretbarkeit  des  Wasserstoffs  durch  Chlor 
wegen  ihrer  verschiedenen  chemischen  Eigenschaften  mit  der  elektrochemi- 
schen I heorie  für  unvereinbar  hielt,  glaubte  anfangs,  dass  die  Chloressigsäure 
eine  andere  Constitution  als  die  Essigsäure  besitze,  und  sprach  die  Vermu- 
t iung  aus,  dass,  wahrend  letztere  die  Sauerstoffverbindung  des  Acetyls  sei  er- 
stere  eine  den  bekannten  gepaarten  Unterschwefelsäuren  oder  der  Oxamin- 
8 ui  e analoge  Constitution  besitze,  nämlich  aus  Oxalsäure  mit  Kohlen- 
sesquichlond  gepaart  bestehe:  Chloressigsäure' = HO.C2Cl3,  C203.  Er 
ging  von  der  Ansicht  aus,  dass  die  organischen  Radicale,  Aethyl,Acetyl  etc., 
unveränderliche  Atomgruppen  seien,  durch  die  elektrochemischen  Gegen- 
satze  gerade  der  Elemente  entstanden,  welche  sie  zusammensetzen,  und 
dass  daher  die  Vertretung  eines  dieser  Elemente  durch  ein  anderes  über- 
haupt nicht,  am  wenigsten  aber  die  des  positiven  Wasserstoffs  durch  das 
negative  Chlor  möglich  sei.  Für  diese  weniger  auf  die  Erfahrung  sich 
stutzende,  als  aus  allgemeinen  Principien  abgeleitete  Ansicht  Hessen  sich 
n üer  Ihat  mehrere  Beobachtungen  anführen,  welche  ursprünglich  zur 
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Begründung  der  Typentheorie  hatten  dienen  sollen.  Denn  so  günstig 
auch  bei  oberflächlicher  Betrachtung  die  Erscheinung,  dass  im  Aether 
der  Wasserstoff  Atom  für  Atom  gegen  Chlor  ausgetauscht  wer- 
den kann,  der  Ansicht  zu  sein  scheint,  dass  hier  eine  Reihe  von  chlor- 
haltigen Körpern  entstehe,  welche  noch  die  ursprüngliche  Constitution 
des  Aethers  besitzen,  so  beweisen  doch  die  Eigenschalten  z.  B.  des  soge- 
nannten zweifach  gechlorten  Aethers,  C4H3C120,  auf’s  Unzweideutigste, 
dass  derselbe  in  die  Reihe  der  Acetylverbindungen  gehört,  dass  also  bei 
der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Aether,  gerade  wie  durch  die  des  Sauer- 
stoffs, eine  wesentliche  Veränderung  in  der  molekularen  Gruppirung  der 
Elemente  des  letzteren  hervorgebracht  wird. 

Berzelius  ist  bei  jener  Gelegenheit  noch  einen  Schritt  weiter  ge- 
gangen, indem  er  die  Möglichkeit  bestreitet,  dass  der  Sauerstoff  einen 
Bestandteil  von  zusammengesetzten  Radicalen  ausmachen  könne.  „Eine 
solche  Ansicht,“  sagt  Berzelius  (in  seinem  Lehrbuch  der  Chemie,  ö.Aufl. 
Bd.  I,  S.  674),  „ist  derselben  Art,  wie  wenn  man  die  schweflige  Säure 
für  das  Radical  der  Schwefelsäure,  oder  das  Mangansuperoxyd  für  das 
Radical  der  Mangansäure  ansehen  wollte.  Ein  Oxyd  kann  kein  Radical 
sein.  Es  liegt  im  Begriffe  des  Wortes  Radical,  dass  derselbe  den  Kör- 
per bedeutet,  welcher  in  dem  Oxyd  mit  dem  Sauerstoff  verbunden  ist.“ 
— Er  betrachtete  seitdem  die  Benzoesäure,  das  Chlorbenzoyl  etc.  nicht 
mehr  als  Verbindungen  des  sauerstoffhaltigen  Benzoylradieals  C14H502, 
sondern  nahm  den  Kohlenwasserstoff,  C14  H5,  als  Radical  derselben  an, 
welcher  letztere  von  da  an  das  Benzoylradical  liiess.  Von  dem  Grund- 
sätze geleitet,  dass  man  sich  bei  der  Erklärung  des  Unbekannten  auf  Be- 
kanntes stützen  müsse,  verglich  Berzelius  die  Zusammensetzung  des  soge- 
nannten Chlorbenzoyls  mit  der  des  chromsauren  Chromsuperchlorids,  mit 
dem  es  in  der  That  in  vielen  Punkten  eine  Uebereinstimmung  zeigt,  die 
des  Benzamids  mit  dem  Oxamid  etc.  In  welcher  Weise  Berzelius 
sich  die  rationelle  Zusammensetzung  jener  Verbindungen  vorstellt,  ergiebt 
sich  am  besten  aus  folgender  Zusammenstellung  der  rationellen  Formeln 
dieser  und  verwandter  Körper: 

Schwefelsaures  Schwefelchlorid  SC13.2S03 = S02,  Cl, 

Kohlensaur.  Kohlensuperchlorid 

(Chlorkohlenoxyd)  ....  CC12.C02  = CO,  Cl, 

Chromsaures  Chromsuperchlorid  CrCl3.2Cr03  . . . = Cr02,  Cl, 
Benzoylsaures  Benzoylchlorid  . C14H5  Cl3 . 2Ci4  H503  =C14H502,  Cl, 
(Chlorbenzoyl) 

Benzoylsaures  Benzoylsulfid  . . C14H5S3  . 2 C14 II6  03  = C14  H5  02,  S, 
(Schwefelbenzoyl) 

Benzoylsaures  Benzoylcyanid  . Ci4II5  Cy3 . 2 Ci4  H5  03  = C14 II5  02,  Cy, 
(Cyan-Benzoyl) 


Benzoesäure H0.C44H603  ....  — H0.Ci4H602,0, 

Benzamid C14H502NH2 


Berzelius  dehnte  diese  Betrachtungsweise  noch  weiter  aus,  nicht 
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allein,  wie  schon  zuvor  erwähnt,  auf  die  Chloressigsäure,  sondern  auch 
auf  die  zahlreichen  Substitutionsproducte  verschiedener  Aetherarten  und 
deren  Abkömmlinge.  Das  zweifach  gechlorte  Aethyloxyd  z.  B.  gehört 
nach  ihm  nicht  mehr  der  Aethylreihe,  sondern  der  Acetylreihe  an,  und 
ist  eine  Doppelverbindung  von  1 At.  Acetylsäure  und  2 At.  Acetyl- 
chlorid:  C4H3C120  = 2 C4H3  Cl3  . C4H3  03,  acetylsaures  Acetylchlorid. 
Von  diesem  Princip  geleitet,  drückt  Berzelius  die  rationelle  Zusammen- 
setzung jener  Classe  von  Verbindungen  durch  folgende  Formeln  aus: 

2 C4  H3  Cl3 . C4  H3  03  zweifach  gechlortes  Aethyloxyd, 

2C4H3S3  . C4H303  ether  sulfure  (Malaguti), 

C4  H3  Cl3  . 2 C4  H3  03  zweifach  gechlorter  Essigäther, 

H O . C2  Cl3  . C2  03  . Chloressigsäure, 

5 C2  Cl3  . C2  03  . . . fünffach  gechlortes  Aethyloxyd,  Chloroxethose- 

chlorid, 

2 C2  Cl3  . C2  03  . . . sogenanntes  Chloraldehyd, 

3C2C12:'.  C2  02.  . . Chloroxethose, 

5 C2  Cl3  . 4 C2  03  . . gechlorter  Oxaläther, 

C2  Cl3  . C2  02,  NH2  Chloracetamid. 

Obige  Vorstellungsweise  von  der  Constitution  der  genannten  Ver- 
bindungen hat  im  Allgemeinen  wenig  Eingang  gefunden.  Was  die  letz- 
teren Körper,  Chloraldehyd,  Chloroxethose  etc.,  betrifft,  so  sind  die  von 
Berzelius  dafür  aufgestellten  Formeln  rein  willkürlich  und  dem  chemi- 
schen Verhalten  der  Verbindungen  schwierig  anzupassen.  Die  einfache 
Beziehung,  welche  zwischen  dem  fünffach  gechlorten  Aethyloxyd  und  der 
Chloroxethose  besteht,  nämlich  die  Thatsache,  dass  ersteres  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelkalium  2/5  seines  Chlorgehalts  abgiebt  und  in 
Chloroxethose  übergeht,  welche,  mit  Chlorgas  in  Berührung,  die  ver- 
lorenen Chloratome  direct  wieder  aufnimmt,  spricht  sich  keineswegs  in 
den  von  Berzelius  vorgeschlagenen  Formeln:  5 C2  Cl3  . C2  03  und 
3C2C12.C2  02  aus.  Noch  weniger  ist  die  directe  Ueberführung  des 
Chloraldehyds  durch  Ammoniak  in  Chloracetamid  aus  den  Formeln: 
2C2  C13  . Cj03  (Chloraldehyd)  und  C2  Cl3  . C202NH2  (Chloracetamid)  zu 
erklären.  — Eine  andere  Schwierigkeit  erwächst  jener  Betrachtungsweise 
daraus,  dass  man  nicht  begreift,  wesshalb  die  Verbindung  HO . C2  Cl3  . C2  03 
ie  Eigenschaften  einer  Säure  hat,  während  alle  andere  analog  zusammen- 
gesebte  Körper,  z.  B.  CC1,  . CO„  SCI,  . 2SO,  oder  CI4H5C1,  . 

14  5 O3  etc.,  sich  nicht  mit  Basen  vereinigen.  Endlich  sind  die  obigen 
r ormeln  des  Chlorbenzoyls,  Schwefelbenzoyls  etc.  für  die  einfachen  Bil- 
ungs-  und  Zersetzungsweisen  dieser  Körper  viel  zu  complicirt,  nament- 
Uch  ist  die  Entstehung  des  Benzamids:  C14H5  02,NH2,  aus  der  des 
°r.  enzoyls:  C14  H5  Cl3  2 C14  H5  03,  ohne  die  gewagtesten  Suppositio- 
nen  nicht  zu  erklären,  wenn  man  sie  nach  jenen  rationellen  Formeln  zu- 
sammengesetzt betrachtet. 

Liebig,  welcher  diese  Vorstellungsweise  nicht  theilte,  zugleich  aber 
auch  die  Annahme  eines  sauerstoffhaltigen  Radicals  in  den  Benzoylver- 
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bindungen  nicht  mehr  für  zulässig  hielt,  stellt  jener  eine  andere  einfachere 
Ansicht  gegenüber,  dass  nämlich  das  Chlorbenzoyl,  Schwefelbenzoyl  etc. 
eine  Art  wasserfreier  Benzoesäure  seien,  welche  an  der  Stelle  des  einen 
Atoms  Sauerstoff'  l At.  Chlor,  Schwefel,  Amid  etc.  enthalte: 


Benzoesäure  (wasserfrei) 

• • C14H5  o3 

Chlorbenzoyl  

• • ci4H5jcl2 

Schwefelbenzoyl  .... 

Benzamid 

In  gleichem  Sinne  betrachtete  er  das  zweifach  gechlorte  Aethyloxyd 
und  den  daraus  abgeleiteten  zweifach  geschwefelten  Aether  als  das  Oxy- 
chlorid  und  Oxysulfid  des  Acetyls,  wie  folgt: 

zweifach  gechlorter  Aether  . 

zweifach  geschwefelter  Aether  . 

sogenannter  Chlorschwefeläther 

Wie  bereits  erwähnt,  nahm  Berzelius  an,  dass  die  Chloressig- 
säure nicht  mehr  die  molekulare  Gruppirung  der  Atome  besitze , wie 
die  Essigsäure,  dass  sie  vielmehr  aus  Oxalsäure,  mit  Kohlensesquichlorid 
gepaart,  bestehe,  während  letztere  als  eine  Acetyl Verbindung  zu  be- 
trachten sei.  Von  grösster  Bedeutung  war  daher  die  einige  Jahre 
nach  der  Entdeckung  der  Chloressigsäure  von  Melsens  gemachte 
Beobachtung,  dass  sich  die  Chloressigsäure  direct  wieder  in  Essigsäure 
zurückverwandeln  lässt,  wenn  man  sie  mit  im  Status  nascens  befindlichen 
Wasserstoff  in  Berührung  bringt.  Es  unterlag  seitdem  keinem  Zweifel 
mehr,  dass  die  Essigsäure  und  Chloressigsäure  wirklich  eine  ähnliche 
Constitution  besitzen.  Berzelius,  welcher  die  Wichtigkeit  und  Beweis- 
kraft dieses  Factums  anerkannte , blieb  gleichwohl  dem  Grundsatz  der 
Unveränderlichkeit  der  organischen  Radicale  treu,  sprach  indess  die  Ver- 
muthung  aus , dass  die  Essigsäure  vielleicht  kein  Acetylradical  enthalte, 
sondern  wie  die  Chloressigsäure  eine  gepaarte  Oxalsäure  sein  möge, 
worin  Methyl  den  Paarling  bilde: 

Essigsäure  I!  O . C2  H8  , C2  03, 

Chloressigsäure  HG.  C2C13  , C2  03. 

Berzelius  hat  jedoch  diese  Idee  nicht  weiter  verfolgt,  offenbar 
weil  es  damals  noch  an  Thatsachen  fehlte,  um  dieselbe  gehörig  zu  be- 
gründen. Erst  durch  die  Erfahrungen  der  letzteren  Jahre  ist  es  beinahe 
über  allem  Zweifel  erhoben,  dass  Methyl  in  der  Essigsäure  wirklich  prä- 
existirt.  Es  ist  nämlich  gelungen , das  Methyl  direct  daraus  abzuschei- 
den, und  ausserdem  haben  wir  in  der  Methyl-  und  Trichlormethyldithion- 
säure  zwei  Säuren  kennen  gelernt,  welche  der  Fssigsäure  und  Chloressig- 


C4H3|ci2 

C4H3jS2 

(° 

C4H3  CI 
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säure  vollkommen  parallel  laufen,  worin  aber  die  Paarlinge  der  letzteren 
statt  mit  C203  mit  S206  verbunden  Vorkommen  : 

Essigsäure HO.  C2H3,  C203, 

Chloressigsäure HO  . C2C13,  C203, 

Methyldithionsäure  . . . HO  . C2II3,  S205, 
Trichlormethyldithionsäure  HO  . C2Cl3,S2  05. 

Eine  andere  kräftige  Stütze  hat  die  Annahme  der  Präexistenz  des 
Methyls  in  der  Essigsäure  durch  die  Beobachtung  erhalten,  dass  das  Am- 
moniaksalz derselben  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Phosphorsäure  in 
Wasser  und  Cyanmethyl  zerfällt,  und  dass  wiederum  aus  dem  Holzgeist 
bereitetes  Cyanmethyl  — der  Umwandlung  der  Cyanwasserstoffsäure  in 
Ameisensäure  und  Ammoniak  völlig  entsprechend  — beim  Kochen  mit 
Kalilauge  Essigsäure  und  Ammoniak  liefert. 

Obschon  diese  und  ähnliche  Beobachtungen  jene  Ansicht  Berze- 
lius’  über  die  Constitution  der  Essigsäure  zu  bestätigen  schienen,  so  war 
damit  gleichwohl  die  Unveränderlichkeit  der  organischen  Radicale  noch 
nicht  erwiesen.  Im  Gegentheil  wurden  durch  Hofmann’s  wichtige  Ar- 
beit über  die  chlor-  und  bromhaltigen  Anilinbasen  Thatsachen  ans  Licht 
gebracht,  welche  jedem  Zweifel  darüber  verbannten,  dass  in  den 
organischen  Radicalen  Chlor  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  eintreten 
kann,  ohne  dass  die  anfängliche  molekulare  Gruppirung  der  die  Radi- 
cale zusammensetzenden  Elemente  dadurch  eine  Aenderung  erleidet.  Die 
Thatsache,  dass  im  Anilin  1 oder  2 At.  Wasserstoff  durch  Chlor,  Brom 
und  Jod  ausgetauscht  werden  können,  dass  diese  Substitutionsproducte 
trotz  ihres  Chlorgehalts  noch  basische  Eigenschaften  besitzen , und  dass 
sie  sich  endlich  durch  einen  ähnlichen  Substitutionsprocess  direct  und 
vollständig  wieder  in  Anilin  verwandeln  lassen,  liefert  dafür  den  klar- 
sten Beweis.  Wie  diese  Ers-eheinungen  aufzufassen , und  namentlich  wie 
sie  mit  der  elektrochemischen  Theorie  in  Einklang  zu  bringen  sind,  ist 
bereits  oben  S.  29  besprochen. 

Seitdem  es  als  erwiesen  angesehen  werden  darf,  dass  die  organi- 
schen Radicale  veränderliche,  substitutionsfähige  Atomgruppen  sind,  ist 
neuerdings  die  Frage  angeregt  worden,  ob  nicht  die  Annahme  eines  Ace- 
• tylradicals  in  der  Essigsäure,  dem  Chloräther  etc.  zulässig  und  mit  den 
Thatsachen  vereinbar  sei,  welche  die  Existenz  des  Methyls  darin  fast 
unzweifelhaft  darlegen.  In  der  That,  so  grosse  Vorzüge  auch  die 
von  Berzelius  aufgestellte  Hypothese,  dass  die  Essigsäure  eine  mit  Me- 
thyl  gepaarte  Oxalsäure  sei,  vor  der  früheren  Acetyltheorie  (Acetyl  = 
C4H3)  hat,  so  ist  man  in  neuerer  Zeit  doch  wieder  auf  die  Annahme 
eines  Acetylradicals  in  der  Essigsäure  — jedoch  in  veränderter  Gestalt 
— zurückgekommen.  Ich  habe  im  Jahre  1850  die  Hypothese  zu  be- 
gründen gesucht,  dass  die  Acetylverbindungen  ein  gepaartes  Radical  ent- 
halten von  der  Form  (C2H3)"C2,  also  1 At.  Methyl  als  Paarling  von 
2 At.  Kohlenstoff,  und  dass  diese  letzteren  hauptsächlich  den  Angriffs- 
punkt für  die  Verwandtschaftskräfte  des  Sauerstoffs,  Chlors  etc.  bilden. 
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Diese  Hypothese  auf  ihren  Werth  genau  zu  prüfen,  war  um  so  leich- 
ter als  in  der  organischen  Chemie  kaum  ein  Körper  existirt,  welcher  so 
vielseitig  und  gründlich  studirt  ist,  als  die  Essigsäure.  Alle  die  mannig- 
fachen Beziehungen,  in  denen  diese  Säure  zu  anderen  Verbindungen  steht 
finden  m der  Ihat  durch  obige  Hypothese  die  einfachste  und  befriedi- 
gendste Erklärung,  und  man  darf  behaupten,  dass  in  der  Geschichte  der 
Essigsäure,  wie  der  Acetyl Verbindungen  Überhaupt,  bis  jetzt  kein  Factum 
bekannt  ist,  welches  derselben  Schwierigkeiten  bereitet.  Diese  Betrach- 
tungen  führten  direct  zu  der  Vermuthung,  dass  auch  das  Kakodyl  eine 
a nliche  Constitution  besitze,  dass  es  nämlich  Arsenik  in  gepaarter  Verbin- 
dung mit  2 At.  Methyl  enthalte,  eine  Ansicht,  die  sich  in  allen  ihren  Con- 
sequenzen  als  eine  naturgemässe  bewährt  hat.  Die  Bildung  des  Kako- 
yloxyds  aus  essigsaurem  Kali  und  arseniger  Säure  beruht  demnach  einfach 
aut  der  Uebertragung  des  Methyls  vom  Kohlenstoff  auf  das  Arsenik- 
2 [KO  . (C2H3rC2,  O,]  + As03  = (C2H8)2-As,0 
+ 2(K0.C02)+2C02. 

In  den  beiden  letzten  Jahren  sind  von  Frankland  und  Löwig 
höchst  wichtige  Entdeckungen  gemacht,  welche  die  Existenz  solcher  «t 
paarter  Radicale  ausser  allem  Zweifel  stellen,  und  die  ein  um  so  grösse- 
res Gewicht  haben,  als  sie  verschiedene  Wege  vorzeichnen,  dieselben  fast 
unmittelbar  aus  ihren  näheren  Bestandtheilen  zusammenzusetzen.  End- 
lich hat  die  von  Wohl  er  festgestellte  Thatsache,  dass  das  Telluräthyl 
sich  wie  ein  einfaches  Element  verhält  und  direct  mit  Sauerstoff  und 
Chlor  verbinden  lässt,  nicht  wenig  dazu  beigetragen,  unsere  Vorstellungen 
über  die  gepaarten  Radicale  zu  kräftigen  und  namentlich  die  Ansicht  zu 
unterstützen,  dass  die  sogenannten  gepaarten  Dithionsäuren,  z.  B.  die  Me- 
thyl-, Phenyl-  und  Naphtyl-Dithionsäure  die  Sauerstoffverbindungen  ge- 
paarter Schwefelradicale:  (C2H3)^S2,  (C12  H5)~S2,  (C20H7)~S2,  sind. 

Es  ist  eine  bemerkenswerte  Thatsache,  dass  die  Radicaltheorie, 
welcher  von  Anfang  an  und  fast  ohne  Ausnahme  von  deutschen  Naturfor- 
schern gehuldigt  ist , bei  den  französischen  Chemikern  den  lebhaftesten 
Widerspruch  gefunden  hat,  bei  vielen  derselben  vielleicht  deshalb, 
weil  sie  nicht  auf  französischem  Boden  erwachsen  ist.  Dieser  Eitel- 
keit verdankt  die  neueste  Geschichte  der  Chemie  zwei  andere  Hypo- 
thesen, von  denen  die  eine,  die  Substitutionstheorie  von  Dumas  bereits 
besprochen  ist.  Die  zweite , damit  in  genauester  Verbindung  stehende 
Hypothese  ist  die  sogenannte  Kerntheorie  von  Laurent,  die  in  Ger- 
hardt längere  Zeit  einen  warmen  Vertheidiger  fand  und  in  Deutschland 
auch  von  Gmelin  (in  der  neuesten  Auflage  seines  Handbuchs)  adoptirt 
worden  ist.  Dieselbe  gleicht  mehr  einem  Phantasiegemälde,  wozu  der 
Natur  einzelne  Skizzen  entlehnt  sind,  als  einer  getreuen  Zeichnung  nach 
der  Natur,  und  schmeckt  zu  sehr  nach  sogenannter  Naturphilosophie,  als 
dass  sie  bei  wahren  Naturforschern  hätte  Eingang  finden  können. 

Die  Hauptgrundsätze  dieser  Theorie  sind  folgende  (siehe  Gmelin, 
Handbuch  der  organischen  Chemie,  Bd.I,  S.  16  ff.):  „Die  Atome  der  orga- 
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nischen  Verbindungen  sind  theils  Kerne,  theils  Verbindungen  der  Kerne 
mit  verschiedenen,  sich  ausserhalb  an  dieselben  anlegenden  Stoffen.  Die 
Kerne  sind  Zusammenhäufungen  von  Kohlenstoffatomen  mit  den  Atomen 
einiger  anderer  Elemente,  nach  einer  für  jede  Art  von  Kern  bestimmten 
Zahl  und  Ordnung,  zu  mathematischen  Figuren.  Kerne , die  bloss  aus 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestehen,  sind  Stammkerne.  Solche,  deren 
Wasserstoffatome  teilweise  oder  ganz  durch  Atome  anderer  Elemente 
vertreten  sind,  heissen  abgeleitete  Kerne.“ — Es  verdient  hier  bemerkt  zu 
werden,  dass  Laurent’s  Stammkerne  nicht  identisch  sind  mit  den  Koh- 
lenwasserstoffen, welche  wir  als  die  organischen  Radicale  ansprechen. 
Um  dies  durch  ein  Beispiel  zu  erläutern,  so  ist  C2  H2  der  Kern  der  Me- 
thylverbindungen. Dadurch  dass  sich  1 oder  2 Atome  Wasserstoff  an 
dasselbe  anlagern,  entsteht  Methyl  C2H2  + H oder  Grubengas  C2H2  4-  2 H 
durch  Hinzutreten  von  1 oder  2 At.  Wasser  wird  Methyloxyd 'und  Holz- 
geist  gebildet  etc.  Kerne  ähnlicher  Art  sind  das  ölbildende  Gas,  das 
Naphtalin  u.  a — „Die  Wasserstoffatome  der  Stammkerne  können  durch 
die  Halo  Me , Sauerstoff  und  Stickstoff  und  durch  verschiedene  Verbin- 
ungen wie  N04,  HoN  etc.,  vertreten  werden.  Dadurch,  dass  eine  ge- 
wisse Anzahl  Wasserstoffatome  des  Stammkernes  durch  Chlor,  Jod  oder 
Brom  substituirt  sind,  ändern  sich  seine  Eigenschaften  weniger,  als  bei 
der  Vertauschung  eben  so  vieler  Wasserstoffatome  mit  Sauerstoff,  Unter- 

toff  eh,“/ H r w'  jU'eKen,e  Si"d  “W-  “lch  ™ * Sauer- 

kern  C H * 7 P,' ’ T""'6  ^ e'lthalte,,•  Z"  den  *• R Stamm- 

rog  nSstoffe  c HPS  c’  *<=Mre„  folgende  (bete- 

das  NaotoKdin ^° ' o ■£*'£**  *Br*Cl*'  C2°C1*  u^^garauch 

schiedene  ElemT.  " ? ^ Anla^er-g  d-  Atome  ver- 

^dener  Elemente  an  die  Kerne  entstehen  mehrere  zu  derselben 
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auf  Frankland  und  mir  clückfe  • • 161®n  Zustande  kannte.  Als  es  dar- 
denem  Wege  zu  isoliren  hat  m*  der  Aetherradicale  auf  verschie- 
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selben  folgern  zu  müssen  geglaubt,  dass  sie  nicht  die  eigentlichen  Radi- 
cale,  sondern  isomerische  Modificationen  derselben  seien,  und  zwar  solche, 
welche  ein  doppelt  so  grosses  Atomgewicht  besitzen,  als  jene.  Das  aus 
dem  essigsauren  Kali  durch  Elektrolyse  gewonnene  Methyl  ist  demnach 
nicht  C2  H3,  sondern  C4  H6,  das  aus  dem  Jodamyl  durch  Zink  abgeschie- 
dene Amyl  nicht  CioHjj,  sondern  C20H22,  u.  s.  w.  Den  ersten  Grund 
zu  dieser  Ansicht  entnahmen  Laurent  und  Gerhardt  dem  von  ihnen 
erfundenen  Gesetze  der  paaren  Atomzahlen,  dass  nämlich  die  Zahl  der 
Wasserstoffatome  in  eiuer  organischen  Verbindung  (wenn  sie,  wie  in  diesem 
Falle,  nur  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  enthält,  das  Atomgewicht  des 
Wasserstoffs  = 1,  das  des  Kohlenstoffs  = 6 gesetzt)  stets  eine  gerade 
sei.  Da  nun  das  Methyl,  Aetliyl  und  Amyl  ungerade  Zahlen  von  Was- 
serstoffatomen enthalten , so  beweist  ihnen  jenes  Gesetz,  dass  die  Atom- 
gewichte derselben  doppelt  so  hoch  anzunehmen  seien.  Man  beachte 
wohl,  dass  das,  was  Andere  für  eine  in  vielen  Fällen  brauchbare  Regel 
halten  würden,  von  Laurent  und  Gerhardt  für  Naturgesetze  ausge- 
geben werden,  ein  Gesetz,  welches  wahrscheinlich  eben  so  viele  Ausnah- 
men erleidet,  wie  die  Annahme,  dass  die  Atomgewichte  sämmtlicher  Ele- 
mente einfache  Multipla  vom  Gewicht  des  Wasserstoffätoms  seien.  Ich 
wiederhole  hier,  was  ich  bereits  an  einem  anderen  Orte  ausgesprochen 
habe,  dass  die  Chemie  kein  Rechenexempel  ist,  wozu  Laurent  und  Ger- 
hardt dieselbe  glauben  stempeln  zu  können. 

Ein  anderes  Argument  für  die  Verdoppelung  der  Atomgewichte 
jener  Aetherradicale  ist  dem  Umstande  entlehnt,  dass  die  Siedepunkte 
der  isolirten  flüchtigen  Radicale  des  Butyls,  C8  H9,  Amyls,  C10  Hn,  und 
Caproyls,  C12II13,  nicht  um  je  20°  steigen,  wie  man  wegen  der  Differenz 
von  je  C2  H2  vermuthen  sollte,  sondern  um  je  40°auseiuanderliegen,  was 
allerdings  anzudeuten  scheint,  dass  jene  Körper  um  je  2 C2  H2  in  ihrer 
Zusammensetzung  differiren , und  demnach  ein  doppelt  so  hohes  Atom- 
gewicht, C16H18,  C20Ho2,  C24H26,  besitzen.  Es  darf  hierbei  jedoch 
nicht  übersehen  werden , dass  das  Gesetz  der  Regelmässigkeit  dei 
Siedepunktsdifferenzen  bei  homologen  Körpern  viele  Ausnahmen  gestat- 
tet, dass  es  z.  B.  noch  immer  unerklärt  bleibt,  weshalb  Methyloxyd  und 
Methyloxydhydrat  und  selbst  Aether  und  Alkohol  bei  niederen  Tempe- 
raturen sieden,  als  das  Wasser,  deren  Homologe  sie  sind.  Es  ist  denk- 
bar, dass  die  genannten  Radicale  die  Regelmässigkeit  der  Siedepunkts- 
differenzen, welche  man  bei  ihren  Verbindungen  mehrfach  wahrgenom- 
men hat,  im  isolirten  Zustande  nicht  in  gleicher  Weise  zeigen. 

Je  häufiger  jene  oft  sehr  nützliche  Regel  von  der  Natur  nicht  be- 
folgt  wird,  mit  desto  grösserer  Vorsicht  muss  man  sie  handhaben,  und 
desto  unsicherer  sind  die  Argumente,  welche  man  daraus  für  oder  gegen 
eine  Ansicht  ableitet. 

Endlich  hat  man  dem  chemischen  Verhalten  obiger  Aetherradicale 
einen  Beweis  gegen  die  Ansicht  entnehmen  zu  können  geglaubt,  dass  sie 
die  wahren  Aetherradicale  sind,  indem  dieselben  sich  völlig  indifferent 
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gegen  Sauerstoff,  Schwefel  etc.  verhalten,  und  mit  Chlor  nicht  direct  sich 
zu  Chlorüren  verbinden,  sondern  vielmehr  unter  Salzsäurebildung  ver- 
schiedene Substitutionsproducte  liefern.  Man  ist  hierbei  von  der  vorge- 
fassten Meinung  ausgegangen,  dass  diese  Radicale,  ähnlich  dem  Kalium 
oder  Kakodyl,  mit  starken  Verwandtschaftskräften' begabt  sein  müssten, 
eine  Vorstellung,  zu  der  vielleicht  besonders  noch  der  Umstand  beige- 
tragen haben  mag,  dass  alle  früheren  Versuche,  sie  zu  isoliren,  erfolglos 
blieben.  In  diesem  Vorurtheil  befangen,  scheint  man  vergessen  zu  haben, 
dass  die  Verbindungen  jener  Radicale  Analoga  der  Wasserstoffverbin- 
dungen sind,  und  die  Radicale  selbst  daher  voraussichtlich  mit  dem  Was- 
serstoff die  meiste  Aehnlichkeit  besitzen,  dass  aber  der  freie  Wasserstoff 
ohne  Vermittelung  eines  anderen  Agens,  ohne  Wärme  undLicht  sich  eben 
sowenig  als  das  Methyl,  Aethyl,  Propyl,  Butyl  etc.  direct  mit  Sauerstoff, 
Schwefel  und  Chlor  vereinigt.  Die  Beobachtung,  dass  aus  gleichen  Vo- 
lumen Methyl  und  Chlor  im  Lichte  nicht  Chlormethyl  entsteht,  dass  viel- 
mehr die  stärkeren  Verwandtschaften  des  Chlors  zu  den  einzelnen  Was- 
serstoffatomen des  Methyls  sich  geltend  machen,  kann  durchaus  nicht  be- 
fremden. Auch  das  Kakodyl,  dem  jener  Ansicht  nach  die  Aetherradicale 
durchaus  gleichen  sollen,  zeigt  gegen  freien  Sauerstoff  und  Chlor,  die  es 
geradezu  zersetzen,  ein  ganz  ähnliches  Verhalten. 

Es  mag  immerhin  möglich  sein,  dass  die  Körper,  welche  wir  gegen- 
wärtig für  die  Aetherradiclae  halten,  ein  doppelt  so  hohes  Atomgewicht 
besitzen,  dass  mithin  die  eigentlichen  Radicale  noch  unbekannt  sind;  aber 
die. für  diese  Ansicht  bis  jetzt  geltend  gemachten  Thatsachen  sind  keines- 
wegs beweisend.  Halten  wir  daher  an  der  einfacheren  Vorstellung  fest, 
dass  sie  die  wahren  Aetherradicale  sind. 


Eine  wichtige  Bereicherung  ist  der  Radicaltheorie  durch  die  schon 
b.  24  besprochene  neueste  Entdeckung  Gerhardts  von  Ammoniaken  zu 
™ f eworde^  deren  drei  Wasserstoffatome  der  Reihe  nach  durch  sauer- 
stoffhaltige Atomgruppen  oder  vielmehr  Radicale  vertreten  sind.  Nach- 
dem  ich  schon  früher  darauf  hingewiesen  hatte,  dass  wir  uns  der  Annahme 
on  Untersalpetersaure  enthaltenden,  also  sauerstoffhaltigen  Radicalen 
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Wir  haben  demnach  in  der  Benzoesäure  und  den  verwandten  Ver- 
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bindungen  je  zwei  Radicale  zu  unterscheiden,  nämlich  entferntere,  sauer- 
stofffreie, z.  B.  das  Benzoyl,  (C12  H5)'"'C2,  und  Acetyl,  (C2H3)~C2,  welche 
in  den  niederen  Oxydationsstufen,  dem  sogenannten  Benzoylwasserstoff, 
HO  . (C12  H5)  C20,  und  dem  Aldehyd,  HO  . (C2H3)  C2,  O,  enthalten  sind, 
und  nähere,  sauerstoffhaltige,  (C,2H5)~C2  02  und  (C2  H3)~C2  02,  die  mit 
1 Atom  Sauerstoff  verbunden  die  Benzoesäure  und  Essigsäure  zusammen- 
setzen. Will  man  daher  die  näheren  Bestandteile  der  Benzoesäure  und 
Essigsäure,  die  wir  darin  als  selbständige  Atomgruppen  erkannt  haben, 
durch  rationelle  Formeln  veranschaulichen,  so  muss  dies,  so  weit  gegen- 
wärtig unsere  Erfahrungen  reichen,  durch  dieFormeln  H O . (C12  H5)~  C2  02 , 0 
und  HO  . (C2  H3)"C2  02  , O geschehen.  Gleichwohl  wird  man  gewiss  in 
den  meisten  Fällen  die  einfacheren  Formeln  HO.(C12H5)"C2, 03  und 
HO . (C2  H3)  C2, 03  nach  wie  vor  gebrauchen.  Ueber  die  Nomen- 
clatur  jener  sauerstoffhaltigen  Radicale  wird  in  dem  folgenden  Abschnitte 
„Terminologie  der  organischen  Verbindungen“  die  Rede  sein. 

In  neuester  Zeit  sind,  in  Folge  höchst  wichtiger  Entdeckungen  von 
Williamson,  Chancel  und  Gerhardt,  neue  Vorstellungen  iibe,r  die 
chemische  Constitution  organischer  Körper  aufgetaucht,  welche  in  Frank- 
reich und  England  schnell  Beifall  gefunden  haben.  Im  Jahre  1850  fand 
Williamson,  dass  das  Aethyloxyd - Kali  (erhalten  durch  Auflösen  von 
Kalium  in  Alkohol)  mit  Jodäthyl  beim  gelinden  Erwärmen  sich  geradeauf 
in  Jodkalium  und  Aether  verwandelt,  und  dass,  wenn  man  statt  des  Jod- 
äthyls Jodmethyl  oder  Jodamyl  anwendet,  neue  Aether  entstehen,  welche 
als  Verbindungen  von  1 Atom  Aethyloxyd  mit  1 Atom  Methyloxyd  oder 
Amyloxyd  angesehen  werden  können: 

KO  . (C4H5)0  -J-  (C4H5)  J=  2 (C4H5)  O-f-K  J, 

K O . (C4  H5)  O + (C2  H3)  J = (C4  H5)  O . (C2  H3)  O + KJ. 

Williamson  zog  hieraus  den  Schluss,  dass  das  Atomgewicht  des 
Aethyloxyds  verdoppelt  werden  müsse,  eine  Ansicht,  die  schon  früher  von 
Gerhardt  ausgesprochen  war  und  die  er  mit  der  damals  ,von  ihm  als 
Naturgesetz  gehandhabten  (häufig  zutreffenden)  Regel  motivirte,  dass  die 
Dampfdichte  der  flüchtigen  organischen  Verbindungen  viermal  so  gross 
ist,  als  die  Summe  der  Dampfdichten  der  constituirenden  Elemente. 
Derselbe  adoptirte  zugleich  die  alte  B er  z e li  u s’sche  Ansicht,  dass  1 
Atom  Wasser  2 Atome  Wasserstoff  mit  1 Atom  Sauerstoff  verbunden 
enthalte,  und  schloss  sich  der  von  Gerhardt  vertheidigten  Ansicht  an, 
dass  das  eine  Wasserstoffatom  des  Wassers  durch  ein  Atom  eines  Metalls, 
z.  B.  Kalium,  vertreten  werden  könne  (eine  Hypothese,  welche  Ger- 
hardt zwang,  die  Atomgewichte  aller  Metalle  zu  halbiren),  dass  also 
Kaliumoxydhydrat  Wasser  sei,  worin  1 Atom  Kalium  die  Stelle  von 
1 Atom  Wasserstoff  einnimmt. 

Wasser  = Jj  ^ | 0 ; Kaliumoxydhydrat  = | 0 ; Kaliumoxyd  = j.jo. 


Die  kleinen  Buchstaben  h,  k,  n etc.  in  den  chemischen  F01  mein  bezeichnen 
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Yon  dieser  Vorstellung  ausgehend,  hat  Williamson  auf  Grund  der 
obigen  Versuche  die  Hypothese  aufgestellt,  dass  Alkohol  und  Aether 
Wasser  sei,  in  welchem  ein  oder  beide  Atome  Wasserstoff  durch  ein  oder 
zwei  Atome  Aethyl  (1  Atom  Aethyl  = C2h5)  substituirt  sind. 

Alkohol  = c2hj°;  -^-ether  — Co  hf  ( ^ ’ Aethyloxyd-Kali  = 

In  derselben  Beziehung  zum  Wasser,  wie  der  Aether,  stehen  nach 
ihm  auch  die  zuvor  genannten  Verbindungen  von  Aethyloxyd  mit  Methyl- 
oxyd oder  mit  Amyloxyd: 

Aethyloxyd-Methyloxyd  = C I13  j ^ ’ Aethyloxyd- Amyloxyd  = ^, 2 | O. 

Williamson  hat  dieselbe  Betrachtungsweise  kurz  darauf  auch  auf 
die  Essigsäure  ausgedehnt.  Indem  er  die  Oxydation  des  Alkohols  zu 
Essigsäure  als  einen  einfachen  Substitutionsprocess  ansielit,  durch  welchen 
1 Atom  Sauerstoff  an  die  Stelle  von  2 Atomen  Wasserstoff  des  Aethyls 
tritt,  stellt  er  die  Essigsäure  ebenfalls  als  Alkohol  dar,  dessen  Aet’nylatom 
von  der  Atomgruppe  C2  h3  O ( William  s on’s  Uthyl)  eingenommen 
wird,  oder  als  Wasser,  in  welchem  C2  h3  O die  Stelle  von  1 Atom  Wasser- 
stoff vertritt: 

Alkohol  = °2  J5  J O ; Essigsäure  = °2  ll3  ° J O ; Essigäther  = J3  ° J O. 

Jene  Ideen  sind  von  Gerhardt  mit  Enthusiasmus  aufgenommen  und 
au  ie  von  ihm  entdeckten  wasserfreien  organischen  Säuren  angewandt. 

le  wasserfreie  Essigsäure  und  Benzoesäure  sind  nach  ihm  nicht  C4 II3  03 
und  C14H503,  sondern  ebenfalls  Wasser,  und  stehen  zu  diesem  in  ähn- 
licher Beziehung  wie  der  Aether: 


Aether 


C2  h5 ) 

C2h5i°;  wasserfreie  Essigsäure 


wasserfreie  Benzoesäure 


C7  h5  O 
C7  h5  O 


c2  h30 
c2  h3  o 


1°; 


o. 


G e r h a r d t hat  diese  wasserf reien  Säuren  durch  Zersetzung  der  ent- 
wasseiten  Kali-  oder  Natronsalze  mit  den  Oxychloriden  der  Säureradi- 

cale  erhalten : 7 '5  , ! O C h O r>1  ^7  h6  0 1 

_ M 07h50.cl  = c7h50  ° + kcl,  und  findet 

sLer“,de”gBetnehAnS!Cht  V0D  der  Co"stitl‘ti°“  dieser  -nd  ähnlicher 
der  Beobachtung,  dass  durch  Einwirkung  von  dem  sauerstoff- 
haltigen Chlorbenzoy]  auf  essigsaures  Kali  ein  Körper  £7J|5°j  0 ent- 
steht’ wh^l  ZUAdf|r  WaS3erfreien  Benzoesäure  in  ähnlichem3  Verhältniss 
steht,  wie  das  Aethyloxyd-Methyloxyd  zum  Aether,  nämlich 

__ 2 3kj°+C7h6°-cl  = C7h63o|°  + kCl> 


die  Elemente,  deren  Atomgewichte  von  Ge 
men  werden,  als  gewöhnlich  geschieht: 
n = «7,5  etc. 


r har  dt  halb  so  gross  angenom- 
0 = 100;  li  = 6,25;  k = 24,7; 
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der  also  alsiWasser,  jJ  O , sich  darstellt,  dessen  eines  Wasserstoffatom 

durch  das  sauerstoffhaltige  Benzoyl,  dessen  anderes  durch  das  sauerstoff- 
haltige Acetyl  (Williamson’s  Othyl)substituirt  ist. 

Die  bei  den  französischen  Chemikern  besonders  vorherrschende  Nei- 
§unoi  a,,s  einzelnen  Thatsachen  allgemeine  Schlussfolgerungen  zu  ziehen, 
wovon  die  ursprüngliche  Substitutionstheorie  das  erste  warnende  Beispiel 
lieferte,  hat  auch  Gerhardt  unlängst  wieder  verleitet,  auf  Grund  der 
obigen  Thatsachen  eine  neue  Hypothese  aufzubauen. 

„Bei  dem  jetzigen  Zustande  der  Wissenschaft,“  sagt  Gerhardt*), 
„lassen  sich  die  organischen  Verbindungen  auf  drei  oder  vier  Typen  zu- 
rückführen, deren  jeder  gewisse  Reihen  geben  kann,  ähnlich  denjenigen, 
welche  die  Ameisensäure  und  Stearinsäure,  das  Kali  und  die  Schwefel- 
säure darbieten;  diese  Typen  sind: 

Wasser h2  O, 

Wasserstoff  ....  h2, 

Chlorwasserstoff  . . . h cl, 

Ammoniak h3  n. 

„Indem  diese  Typen  ihren  Wasserstoff  gegen  gewisse  Gruppen  aus- 
tauschen,  lassen  sie  die  Säuren,  die  Alkohole,  die  Aether,  die  Hydrüre, 
die  organischen  Radicale,  die  organischen  Chlorverbindungen,  die  Acetone, 
die  Basen  entstehen. 

„Die  durch  einen  jeden  Typus  gegebene  Reihe  hat  ihre  äussersten 
Enden,  welche  man  als  positive  oder  linke  Seite  und  als  negative  oder 
rechte  Seite  bezeichnen  kann.  Eine  organische  Gruppe,  die  den  Wasser- 
stoff ersetzt  und  selbst  auf  die  positive  Seite  zu  setzen  ist,  wird  Verbin- 
dungen hervorbringen,  die  gleichfalls  auf  diese  Seite  gehören ; die  Atom- 
gruppen Methyl,  Ch3,  Aethyl,  C2h5,  Amyl,  C5hn,  z.  B.  werden  bei  die- 
ser Substitution  Alkohole  geben,  die  sich  dem  Wasser  ähnlich  verhalten, 
Aldehyde  oder  Radicale,  die  dem  Wasserstoff,  Aether,  die  dem  Chlor- 
wasserstoff, Basen,  die  dem  Ammoniak  sich  ähnlich  verhalten.  Die  eben 
erwähnten  Atomgruppen  verhalten  sich  in  der  That  ähnlich  wie  Kalium 
oder  andere  sogenannte  elektropositive  Metalle;  die  Oxyde  (die  Alkohole) 
und  die  Alkaloide,  welche  so  entstehen,  verhalten  sich  wie  Basen,  insofern 
sie  fähig  sind,  sich  mit  den  auf  der  entgegengesetzten  Seite  der  Reihe 
stehenden  Säuren  zu  verbinden. 

„Andere  Atomgruppen,  wie  z.  B.  das  Cyan,  Cn,  das  Acetyl,  C2h30, 
das  Benzoyl,  C7h50,  geben,  indem  sie  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  in 
den  genannten  Typen  treten,  Verbindungen,  die  von  den  Wasserstoffver- 
bindungen weiter  abstehen,  als  die  so  eben  besprochenen  Verbindungen, 
welche  mehr  rechts,  auf  der  negativen  Seite  ihren  Platz  finden.  Die 
durch  diese  Atomgruppen  gebildeten  Oxyde  verhalten  sich  der  Schwefel- 
säure ähnlicher,  als  dem  Kali. 


*)  Annalen  der  Chemie  [2]  Bd.  XI,  S.  174. 


zur  Radicaltheorie. 

„Folgende  Zusammenstellung  kann  diese  Ansicht  verdeutlichen: 
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Typus. 

Linke  od.  positive 
Seite. 

Intermediäre  Verb. 

Rechte  oder  negative 
Seite. 

Wasser  j^jo 

Alkohol. 

J^jo  Aether. 

C h3 1 q Aethyl- 
Cä  h6  j ^lnethyläther 



Cä  h5  ln  Essig- 
C2  h3  0 \ äther. 

h3  Oj  G Essigsäure. 

C2  h3  0 1 q Wasserfreie 
C2  h3Oj  Essigsäure. 
C2  hgOlf.  Wasserfreie 
C7h5üj  Essig-Ben- 

zoesäure. 

Wasser-  h| 
Stoff  hj 

C2  h5 1 Aethylwas- 
h f serstoff 

cc:  hj  Acth>'L 

C2  h3  o|  Aceton- 

°2  £8  °J  Aldehyd. 
Cg  h3  o}  Acety1- 

Chlorwas-  h ) 
serstoff  clj 

C2  h5 1 Chlorwasser- 
el  j stoffäther. 

cl  Chloracetyl. 

Amrao-  £ / 
niak  n 

Eg  h5 ) 

h >n  Aethylamin. 

c2  fei  n Dlä%1- 

k ( amm. 

Cjfcin  Triä!hy1' 
C2  h J amin- 

Cgh30) 

h ; n Acetamid. 

h j 

„Man  ersieht  aus  dieser  Zusammenstellung,  wo  sich  Repräsentanten 
für  die  wichtigsten  jetzt  bekannten  chemischen  Species  verzeichnet  finden, 
ass  bei  Festhaltung  des  Gesichtspunkts  der  Reihenbildung  von  den  Typen 

Te  tTl ' AuTi  aUf  die  Aether  wie  auf  die  Ba^n,  auf  die  Radfcale 
den  kann^  A dehyde’  auf  die  Basen  wie  auf  die  Amide  Anwendung  fin- 

KohwtTe^ffTh  WrT  dieHä'fte  SeiaeS W“" '3,0ff3 

• i 7 ' ’ Chsi  C2h5  u-  s-  w-  austauscht,  entsteht  ein  Alkohol- 

lütluth rz  GehA,  “ WaSäerStoff  «*»  -W-  Atomgruppe' 

us^etauscht  wird,  entsteht  ein  entsprechender  Aether.  ' PP 

geRe:  eie„TAtomyPU3’  in<iem  er  ,die  HiUfte  SeineS  GehaltS  an  Wasserstoff 
laferstoff  e^h" T,  7-n',  T““'3'1"’  welche  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
die  s F sogenannte  Hydrat  einer  einbasischen  Säure, 

Stoff  m w «Tn  äl’nli°h  Terhä11'  Werden  die  zwei  Atome  Wassel: 

2 '™  Tr  “ r'e‘e  Wei“  SUb3tit0h't’  80  e“steht  die  entsprechende 
Itome  w6  “m  ^ dCm  FaUe  8"d‘ich’  die  Substitution  "der  zwei 

L IT  ZUr  Hä‘fte  dUrCl1  eiM"  Kohlenwasserstoff,  wie  Aetlw 
»der  Methyl,  zur  Hallte  durch  eine  solche  sauerstoffhaltige 
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wie  sie  in  einer  einbasischen  Säure  enthalten  ist,  bewirkt  wird,  entsteht 
ein  Aether  dieser  Säure. 

„Der  Typus  Wasserstoff  kann  dieselben  Substitutionen  erleiden,  wie 
der  Typus  Wasser,  und  eben  so  viele  Verbindungen  hervorbringen. 

„Die  dem  Sumpfgas  ähnlichen  und  unter  dem  Namen  der  Hydrüre 
bekannten  Verbindungen  stehen  offenbar  zum  Wasserstoff'  in  derselben 
Beziehung,  wie  die  Alkohole  zum  Wasser;  die  Radicale  Aethyl  und  Me- 
thyl entsprechen  den  Aethern  dieser  Alkohole.  Die  Aldehyde  stehen  zu 
dem  Wasserstoff'  in  derselben  Beziehung,  wie  die  einbasischen  Säuren 
zum  Wasser;  das  Acetyl,  das  Benzoyl  und  andere  sauerstoffhaltige  Ra- 
dicale  entsprechen  den  wasserfreien  Säuren ; die  Acetone  endlich,  wie 
schon  Chane el  hervorgehoben  hat,  repräsentiren  die  Aether  der  Alde- 
hyde und  stehen  somit  zu  dem  Wasserstoff  in  derselben  Beziehung,  wie 
die  Aether  der  einbasischen  Säuren  zum  Wasser. 

„Der  Typus  Chlorwasserstoff  lässt  einerseits,  wenn  die  Substitution 
durch  Kohlenwasserstoffe  geschieht,  die  Chloräther,  d.  h.  die  Chlorverbin- 
dungen, die  dem  Chlorkalium  oder  den  Chlorverbindungen  der  elektro- 
positiven  Elemente  entsprechen,  entstehen;  andererseits,  wenn  dieselbe 
Substitution  durch  die  in  den  einbasischen  Säuren  enthaltenen  Atomgrup- 
pen geschieht,  elektronegative  Chlorverbindungen,  wie  das  Chioracetyl 
oder  Chlorbenzoyl,  die  den  einbasischen  Säuren  entsprechen. 

„Von  dem  Typus  Ammoniak  endlich  leiten  sich  die  Basen  ab,  die  sich 
mit  Säuren  verbinden  können,  oder  die  Amide,  die  sich  mit  Basen  (wie 
Silberoxyd,  Quecksilberoxyd,  Kupferoxyd  u.  a.)  verbinden  können,  je 
nachdem  die  Substitution  von  Wasserstoff  im  Ammoniak  durch  die  Atom- 
gruppen geschieht,  welche  basische  Substanzen  (Alkohole,  organische 
Oxyde)  entstehen  lassen,  oder  durch  die  Atomgruppen,  welche  die  orga- 
nischen Säuren  hervorbringen.  Die  dem  Ammoniumoxydhydrate  ent- 
sprechenden Verbindungen  sind  an  dem  anderen  Ende  der  Reihe  durch 
die  Amidsäuren  repräsentirt. 

„Man  sieht  durch  diesen  raschen  Ueberblick,  wie  sehr  die  allgemeine 
Theorie  der  organischen  Verbindungen  durch  die  Anwendung  des  Be- 
griffs der  Reihe  vereinfacht  werden  kann.  Diese  Verbindungen  verwirren 
nicht  mehr  durch  ihre  Zahl  und  ihre  Mannigfaltigkeit,  denn  statt  in  ver- 
einzelten Theorien  für  die  Aether,  Amide,  Basen  oder  Säuren  aufgefasst 
zu  werden,  die  unter  sich  in  keinem  Zusammenhang  stehen,  sind  sie  nur 
Glieder,  deren  Eigenschaften  aus  der  Stelle,  welche  diese  Glieder  in  der 
Reihe  einnehmen,  sich  voraussehen  lassen.  Und  was  gewiss  den  Vortheil 
eines  solchen  Systems  erhöht,  das  ist  die  Aehnlichkeit  in  der  Entstehungs- 
und Zersetzungsweise,  welche  es  für  alle  in  ihm  zusammengefassten  Ver- 
bindungen ausdrückt;  die  Erfahrung  zeigt  in  der  That,  dass  die  organi- 
schen Verbindungen  fast  stets  das  Resultat  von  Zersetzungen  nach  dop- 
pelter Wahlverwandtschaft  sind,  ähnlich  denjenigen  Zersetzungen,  die 
wir  in  der  unorganischen  Chemie  bewirken.  Indem  man  diese  Verbin- 
dungen auf  eine  kleine  Zahl  von  Typen  — Wasserstoff,  Wasser,  Chlor- 
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Wasserstoff,  Ammoniak  — bezieht,  die  der  unorganischen  Chemie  ent- 
nommen sind,  vereinfacht  man  augenscheinlich  das  Studium  der  organi- 
schen Chemie,  weil  man  nur  die  elementarsten  Begriffe  der  Wissenschaft 
dazu  anzuwenden  braucht. 

Kritik  der  Williamson-Gerhar  dt’schen  Theorie. 

Bei  Aufstellung  einer  neuen  Hypothese  ist  vor  Allem  nachzuweisen, 
einmal,  dass  die  Thatsachen,  worauf  sich  eine  solche  stützt,  mit  den  bis 
dahin  herrschenden  Ansichten  entweder  überhaupt  nicht  oder  minder 
gut  zu  vereinigen  sind,  und  zweitens,  dass  die  neue  Hypothese  auch  in 
allen  ihren  Consequenzen  sich  bewährt.  Das  erstere  ist  weder  von 
Williamson  noch  von  Gerhardt  geschehen,  und  ich  halte  es  daher 
für  nothwendig,  hier  nachzuweisen,  dass  die  Erklärung  der  von  jenen 
gemachten  Entdeckungen  durch  die  bisherige  Radicaltheorie  in  keiner 
Weise  Schwierigkeiten  verursacht. 

Williamson  entlehnt  der  von  ihm  beobachteten  neuen  Bildungs- 
weise des  Aethers  (aus  Aethyloxyd  - Kali  und  Jodäthyl)  mit  Rücksicht 
auf  die  Entstehung  von  Aethyloxyd  - Methyloxyd  (aus  Aethyloxyd -Kali 
und  Jodmethyl)  die  Hauptstütze  für  die  Annahme,  dass  das  Aethyl- 
oxyd zwei  Atome  Aethyl  enthalte.  Es  ist  nicht  zu  läugnen , dass  die 
analoge  Entstehungsweise  von  Aether  und  Aethyloxyd  - Methyloxyd  in 

den  Williamson’ sehen  Formeln:  für  Aether  und  £2  M q 

^2  n5 ) C h3 ) 

für  Aethyloxyd -Methyloxyd  einen  überraschend  einfachen  und  conformen 
Ausdruck  gewinnt ; aber  damit  allein  ist  noch  keineswegs  der  Beweis  ge- 
führt, dass  die  Sache  sich  wirklich  so  einfach  verhält.  Man  erwäge  einen 
anderen  sehr  ähnlichen  Fall.  Schwefelwasserstoff  und  schweflige  Säure 
zerlegen  sich  in  Wasser  und  Schwefel , Schwefelwasserstoff  und  selenige 
Säure  in  Wasser  und  Selenschwefel,  SeS2.  Man  könnte  daraus  eben  so 
gut,  wie  Williamson  in  Bezug  auf  den  Aether  getlian  hat,  folgern,  dass 
das  Molekül  Schwefel  drei  Schwefelatome  enthalte,  von  denen  das  eine 
im  Selenschwefel  durch  Selen  ersetzt  ist. 

. Ge&en  die  Annahme,  dass  das  Aethyloxyd  - Methyloxyd  wirklich 
eine  chemische  Verbindung  von  Aethyloxyd  mit  Methyloxyd  sei, 
m der  das  eine  als  elektropositives , das  andere  als  elektronegatives 
led  auftntt,  könnte  man  den  Einwand  erheben,  dass  zwei  Körper, 

. 16  ®inaDder  30  nahe  stehen , wie  das  Aethyloxyd  und  Methyloxyd, 

. * rem  . e^e  ^chemischen  Charakter  unmöglich  verschieden  genug 
sind,  um  sich  gegenseitig  zu  einer  beständigen  Verbindung  vereinigen  zu 
onnen.  Diesei  Einwurf  ist  jedoch  durch  zahlreiche  Beispiele  nament- 
!ch  aus  der  unorganischen  Chemie  leicht  zu  entkräften.  Nicht  nur  Selen 
und  Schwefel,  die  in  der  elektrochemischen  Spannungsreihe  gewiss  nicht 
weiter  von  einander  abstehen,  als  das  Methyloxyd  und  Aethyloxyd  ver- 
m ensich  miteinander,  sondern  selbst  die  einander  so  ähnlichen  Elemente 

Kolbe,  organ.  Chemie. 


4 


50 


Kritik  der  Williamsou-Gerhardt’schen  Theorie. 


Chlor  uud  Jod  vereinigen  sich  direct  in  verschiedenen  Proportionen  zuJCl 
und  JC13.  Mag  inan  immerhin  das  erstere  der  G erhardt’schen  Aufl'as- 

sung  gemäss  als  1 Chlormolekül  = betrachten,  in  welchem  1 At. 

Chlor  durch  1 At.  Jod  vertreten  ist  = Cjj,  so  lässt  wenigstens  diezweite 

Verbindung  eine  solche  Deutung  nicht  zu. 

Durch  Destillation  gleicher  Aequivalente  von  methyloxydoxalsaurem 
Kali  und  äthyloxydschwefelsaurem  Kali  erhielt  Chancel  eine  zusam- 
mengesetzte Aetherart , welche  die  Elemente  von  oxalsaurem  Aethyloxyd 
und  oxalsaurem  Methyloxyd  enthält.  Nach  Chancel  ist  dieselbe  zwei- 
basische Oxalsäure,  J f C2  04  (=  C408  ),  deren  basische  Wasserstoff- 


atome,  das  eine  durch  1 At.  Aethyl,  das  andere  durch  1 At.  Methyl  vertre- 
ten sind  = c2J;sj  C2  O4.  Chancel  berührt  jedoch  mit  keinem  Worte 

des  Umstandes,  dass  diese  Substanz  sich  eben  so  gut  als  eine  unorganische, 
den  Doppelsalzen  ähnliche  Doppelverbindung  von  oxalsaurem  Methyloxyd 
mit  oxalsaurem  Aethyloxyd  = C2  H3  O . C2  03  -(-  C4  H5  0 . C2  03  betrach- 
ten lässt. 

Was  endlich  die  Ausdehnung  jener  Wassertheorie  auf  die  Essigsäure 
betrifft , so  möchte  wohl  schwerlich  eine  Thatsache  aufzufinden  sein, 
welche  durch  diese  Auffassung  eine  bessere  Erklärung  findet,  als  durch 
die  bisherige  Annahme.  In  derselben  Weise  wie  ich  schon  früher  einmal 
mich  gegen  das  Verfahren  von  Gerhardt  und  Laurent  ausgesprochen 
habe,  welche  die  Chemie  wie  ein  Rechenexempel  behandelten  — ein 
Vorwurf,  dessen  Gültigkeit  Gerhardt  in  dem  Vorwort  seines  neuesten 
Werkes  über  organische  Chemie  bedingt  zugesteht  — , so  kann  ich  auch 
hier  meine  Ueberzeugung  nicht  verhehlen,  dass,  wie  Gerhardt  (1.  c.) 
sie  nennt,  die  philosophische  Behandlungsweise  der  Chemie,  welche 
er  auf  sie  angewandt  hat,  eben  so  unwissenschaftlich  ist.  Denn  es 
gehört  wenig  Erfahrung  dazu,  um  zu  begreifen,  dass  die  Natur  sich 
nicht  darauf  beschränkt,  nur  Variationen  auf  die  vier  Thema:  Wasser, 
Wasserstoff,  Chlorwasserstoff  und  Ammoniak , zu  machen.  Ich  nenne 
jene  Philosophie  besonders  aber  aus  dem  Grunde  unwissenschaftlich, 
weil  sie  sich  nur  in  einem  kleinen  Kreise  von  Thatsachen  bewegt  und 
Alles,  was  ausserhalb  desselben  liegt,  kurz  abfertigt  oder  ignorirt.  Wil- 
liamson  und  Gerhardt  haben  es  unterlassen,  genauer  nachzuforschen, 
ob  und  wie  jene  Theorie  in  ihren  Consequenzen  sich  bewährt.  Ich  will 
mich  statt  ihrer  dieser  Aufgabe  unterziehen  und  einige  Punkte  hervor- 
heben, welche  geeignet  sein  dürften,  jene  Theorie  in  einem  weniger  glän- 
zenden Lichte  erscheinen  zu  lassen. 

Wenn  man  mit  Williamson  annimmt,  dass  der  Aether  10  V asser- 

p L j 

stoffatome  enthält,  wie  die  Formel  ^,2  j O ausspricht,  so  darf  man  er- 
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warten,  dass  in  Folge  der  Einwirkung  von  Chlor  1,  2,  3 und  4 At.  Was- 
serstoff der  Reihe  nach  durch  Chlor  substituirt  werden.  Der  Bildung  von 
dem  sogenannten  zweifach  gechlorten  Aether,  den  Williamson  und 

Gerhardt  wahrscheinlich  nach  der  Formel,  q2  O,  zusammenge- 

setzt betrachten,  müssten  daher  die  Körper  ~2  h4  cl j q C2 ff* clj  q 

C2  h5  ) ’C2h4cl) 

UQd  c!h4cl2|  ^ voraufgehen.  \ on  diesen  hat  jedoch  bis  jetzt  nur  die 

mittlere  Y erbindung , der  sogenannte  Halbchloräther,  dargestellt  werden 
können.  Gerhardt  und  Williamson  hätten  durch  die  Nachweisung 
der  beiden  anderen  intermediären  Glieder  einen  herrlichen  Beweis  für 
die  Richtigkeit  ihrer  Annahme  liefern  können , was  ihnen  jedoch  schwer- 
lich gelingen  wird.  Von  grossem  Interesse  würde  darum  auch  eine 
Untersuchung  über  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  wasserfreie 
Essigsäure  sein.  Wenn  diese  ergeben  sollte,  dass  darin  6 At.  Wasser- 
stoff der  Reihe  nach  durch  Chlor  vertreten  werden , so  würde  man 
damit  wenigstens  ein  Argument  für  die  Ansicht  gewinnen,  dass  das 
Atomgewicht  derselben  doppelt  so  hoch  angenommen  werden  muss,  als 
in  der  Formel  C4H303  ausgedrückt  liegt.  Uebrigens  würde  damit 
noch  keineswegs  die  Richtigkeit  der  Ansicht  von  Gerhardt  und  Wil- 
liamson übei  die  Constitution  der  beiden  Essigsäuren  erwiesen  sein. 

Williamson  und  Gerhardt  lassen  bei  Aufstellung  ihres  Systems 
das  elektrochemische  Verhalten  der  in  Frage  stehenden  Verbindungen 
ganz  unberücksichtigt.  Wenn  das  essigsaure  Kali  die  Constitution  des 

Wassers  besässe,  so  sollte  man  yermuthen,  dass  ersteres  ^2  ^ i O , ana- 

log  dem  AVasser,  hj  O,  im  Kreise  des  galvanischen  Stromes  an  demsel- 
ben Pole  wo  aus  dem  Wasser  2 Volumen  Wasserstoff  frei  werden,  den 
Körper:  kj  , oder,  da  diese  Atomgruppe  sich  voraussichtlich  mit,, 

den  Elementen  des  Wassers  weiter  zerlegt,  Kalihydrat  und  (] 

absondert-  Wenigste,«  musste  irgend  ein  kohlehaltiges  Zer- 

tüher  Z‘h  • ETgSiUU'e  Bm  - Po1  werden.  Ich  habe  schon 
een  da33  b“  d“  Elektrolyse  einer  concentrirten  wässe- 

trft  utd  ZT  w eSS,gSaUren,  Kali3  - P»>  »«•  Wasserstoff  auf- 

undKohl  EM,gäf“re  SKl1  zum  +P"1  >>egiebt,  wo  sie  in  Methyl 

und  Kohlensäure  verwandelt  wird.  ^ 


In  gleichem  Sinne  zwingt  die  Hypothese,  dass  der  Alkohol  ^jo 

und  das  Aethyloxyd-Kali,  C^j  O die  Constitution  des  Wassers  haben, 
ZU  der  Voraussetzung,  dass  ersterer  an  dem  Wasserstoffpol  entweder  ein 
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Gemenge  von  Aethylgas  und  Wasserstoff,  oder  Aethylwasserstoffgas  ent- 
binde. Auch  diese  Voraussetzung  ist  durch  Versuche  von  Guthrie 
widerlegt.  Absoluter  Alkohol,  welcher  den  galvanischen  Strom  fast  gar 
nicht  leitet,  wird  leicht  elektrolysirt,  nachdem  man  wenige  Kugeln  reines 
in  absolutem  Alkohol  abgespültes  Kalium  darin  aufgelöst  hat.  Guthrie 
hat  nun  gefunden,  dass  diese  absolut  wasserfreie  Auflösung  von  Aethyl- 
oxyd-Kali  in  Alkohol  am  — Pol  nur  Wasserstoffgas  entbindet,  während 
der  Sauerstoff  am  anderen  Pol  sich  mit  den  Elementen  des  Alkohols  zu 
Aldehyd  vereinigt. 

Durch  diesen  Fundamentalversuch  halte  ich  die  W i 1 1 i a m s o n ’ sehe 
Hypothese  für  vollständig  widerlegt.  Zugleich  erhellt  daraus,  wie  leicht 
man  zu  irrigen  Schlüssen  gelangt,  wenn  man  bei  der  Frage  nach  der 
Constitution  chemischer  Verbindungen  das  elektrochemische  Verhalten 
derselben  ausser  Acht  lässt. 

Noch  ein  anderer  sehr  erheblicher  Widerspruch  erwächst  obiger  Theo- 
rie aus  der  Zusammensetzung  derjenigen  Salze,  welche  ein  Metallsesquioxyd 
als  Basis  enthalten.  Wie  ist  die  Zusammensetzung  des  essigsauren  und 
benzoesauren  Eisenoxyds  mit  der  Vorstellung  in  Einklang  zu  bringen, 
dass  die  Salze  z.  B.  der  Benzoesäure  nach  der  allgemeinen  Formel: 

O (m  = 1 At.  Metall)  constituirt  sind?  Gerhardt  hat  diese 

Schwierigkeit  nicht  übersehen,  und  um  die  Theorie  zu  retten,  zu  der 
Hypothese  Zuflucht  genommen,  dass  viele  Metalle,  wie  Eisen,  Aluminium, 
Chrom,  verschiedene  Aequivalente  besitzen.  Das  Eisenchlorür,  fecl(Fe=r 
2 fe) , besitzt  nach  ihm  keine  andere  Zusammensetzung  als  das  Eisen- 
chlorid. Der  einzige  Unterschied  liegt  darin,  dass  letzteres  ein  anderes 
Eisen,  also  ein  anderes  Metall  enthält,  fe/3,  dessen  Aequivalent  2/3  so 
gross  ist  wie  das  im  Chlorür  enthaltene  Metall.  Die  Gleichheit  in  der 
Zusammensetzung  des  benzoesauren  Eisenoxyduls  und  Oxyds  ist  auf  diese 
Weise  wieder  hergestellt : 


C7h50) 


benzoesaures  Eisenoxydul  : 


C7  ha  O | q 

fejUl 


benzoesaures  Eisenoxyd : 


C7  h5  0 ) q 

Mf 


Diese  Argumentation  wirft  ein  klares  Licht  auf  den  wissenschaftli- 
chen Standpunkt,  welchen  Gerhardt  einnimmt.  Ein  gründlicher  Natur- 
forscher, dem  die  Wahrheit  am  Iderzen  liegt,  würde,  an  einer  solchen 
Klippe  angelangt,  umgekehrt  sein  und  seine  Hypothese  über  Bord  ge- 
worfen haben;  Gerhardt  schreckt  nicht  davor  zurück,  seiner  Hypothese 
zu  Liebe  selbst  die  Ileiligthümer  der  Wissenschaft,  das  Gesetz  der  multi- 
peln  Proportionen,  anzutasten.  Wer  anders  würde  die  Behauptung  wa- 
gen , dass  das  Eisen,  nachdem  wir  es  in  Chlorwasserstofi’säure  gelöst  ha- 
ben, durch  Chlorgas,  welches  wir  in  diese  Lösung  hineinleiten,  in  ein 
neues  Metall  verwandelt,  und  dass,  wenn  wir  hernach  wieder  mit  Eisen 
kochen,  das  ursprüngliche  Metall  regenerirt  wird!  Ich  halte  es  iiir  un- 
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nöthig,  dieser  leichtfertigen  Hypothese  weiter  zu  folgen,  nur  eine  der 
daraus  zu  ziehenden  Consequenzen  will  ich  hier  noch  andeuten,  welche 
selbst  der  im  Vorurtheil  befangene  Naturforscher  anerkennen  wird,  näm- 
lich dass,  wenn  der  Alaun,  z.B.  der  Eisenalaun,  wirklich  (ky2,  fe/33/2)  S04 

oder  ^Js04-f  3^| S04  ist,  kein  Grund  vorliegt,  weshalb  nicht  feß 

durch  fe  oder  durch  k soll  vertreten  werden  können.  Ein  Doppelsalz 
von  1 At.  schwefelsaurem  Kali  mit  3 At.  Eisenvitriol  oder  gar  K O S 05 
-f-3(K0.S03)  würde  demnach  Alaun  sein,  mit  anderen  Worten  es 
würde  ein  schwefelsaures  Kali  geben  müssen , welches  in  Octaedern  oder 
Würfeln  krystallisirt , und  zwar  dasjenige,  dessen  Molekül  vier  Atome 
K 0 . S 03  enthält. 


Je  grösser  die  Anzahl  solcher  organischer  Körper  ist,  über  deren 
chemische  Constitution  wir  fast  gar  keine  Vorstellungen  haben,  desto 
zahlreicher  sind  in  der  organischen  Chemie  noch  die  Trivialnamen.  Da- 
hin gehören  die  Namen:  Zucker,  Stärke,  Gummi,  Salicin , Indigblau, 
Cellulose,  Albumin  u.  a.,  Körper,  von  denen  wir  kaum  die  empirische 
Zusammensetzung  kennen,  obgleich  sie  zu  den  allerverbreitetsten  Ge- 
hören. Nicht  selten  werden  von  manchen  Körpern  diese  Trivialnamen 
auch  dann  noch  beibehalten,  nachdem  ihre  näheren  Besten  tlt.beite  „„.1 
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Acetyl  die  Verbindung  C4H302  oder  vielmehr  (C2H3)~C202,  d.  i.  Ace- 
ty lbioxyd , weil  dieser  Atomcomplex,  wenn  auch  noch  nicht  im  freien 
Zustande  bekannt,  doch  in  verschiedenen  Verbindungen,  z.  B.  mit  Sauer- 
stoff, Chlor,  Brom,  Schwefel  u.  a.  existirt,  und  sogar  im  Ammoniak 
1 Atom  Wasserstoff  ersetzen  zu  können  scheint.  Der  Name  Benzoyl  war 
ursprünglich  gleichfalls  der  Verbindung  C14H502  oder  (C12H5)~C202 
gegeben,  später  aber  für  das  sauerstofffreie  Radieal  (CI2H5)'C2  ge'_ 
braucht.  Es  ist  durchaus  nothwendig,  dass  dieser  Sprachverwirrung  ab- 
gehoben werde.  Durch  passende  Application  der  Endungen  yl  und  oxyl 
lassen  sich  die  eigentlichen  sauerstofffreien  und  die  näheren  sauerstoff- 
haltigen Radicale  leicht  unterscheiden.  Ich  nenne  demgemäss  die  sauer- 
stoffhaltigen Radicale  der  Benzoesäure,  Essigsäure,  Propionsäure,  Butter- 
säure, Valeriansäure,  Margarin säure  u.  s.  w.  Benzoxyl,  Acetoxyl,  Propio- 
xyl,  Buteroxyl,  Valeroxyl,  Margaroxyl  u.  s.  w.  im  Gegensatz  zu  dem 
Benzoyl,  Acetyl,  Propionyl,  Buteryl,  Valeryl  und  Margaryl. 

Benzoyl  ==  (C12  H5)"C2  Benzoxyl  ==  (C12H5)~C2  02 

Acetyl  = (C2  H3)~C2  Acetoxyl 

Propionyl  = (C4  H5)  C2  Propioxyl 

Buteryl  = (C6  H7)~C2  Buteroxyl 

Valeryl  =r  (C8  H9)~C2  Valeroxyl 

Margaryl  = (C32  H33)  C2  Margaroxyl 


— (C2  H3)  C20, 
= (C4  H5rc202 
= (C6  H7)~C202 
= (Cs  H9rc202 
(C32H33)  C202. 


Wenn  auch  künftig  die  Namen  Benzoylsäure  und  Acetylsäure  für 
die  Benzoesäure  und  Essigsäure  beibehalten  werden  und  den  längeren 
Benzoxylsäure  und  Acetoxylsäure  vorzuziehen  sind,  so  wird  man  doch 
die  sogenannten  Oxychloride,  Oxysulfide  u.  s.  w.  am  zweckmässigsten  als 
— oxylchloride  — oxylsulfurete  oder  — oxylsulfide  bezeichnen.  Das  alte 
Benzoylchlorid  , (Ci2H5)~C202  . CI,  würde  demnach  Benzoxylchlorid,  das 
sauerstoffhaltige  Acetylchlorid,  (C2H3)~C202  . CI  (Product  der  Einwir- 
kung von  Phosphoroxychlorid  auf  essigsaures  Natron),  Acetoxylchlorid  zu 
nennen  sein.  Mit  dem  Namen  Acetylchlorid  würde  man  den  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Aethylchloriir  entstehenden  Körper,  das  sogenannte 
zweifach  gechlorte  Chloräthyl,  (C2H3)''C2,  Cl3,  belegen,  welcher  augen- 
scheinlich der  Acetylreihe  angehört. 

Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  neben  den  sauerstoffhaltigen 
Radicalen  auch  entsprechende  Schwefel-  und  chlorhaltige  oxistiren,  dass 
z.  B.  in  dem  eben  genannten  Acetylchlorid  das  nähere  Radieal  (C2H3)~C2C12 
mit  1 Atom  Chlor  verbunden  enthalten  ist,  und  dass  dasselbe  mit  1 Atom 
Sauerstoff  verbunden  in  dem  sogenannten  zweifach  gechlorten  Aothyl- 
oxyd,  (C2H3)''C2C12  . O,  vorkommt.  Man  könnte  derartige  Radicale 
durch  die  Endung  Chloryle,  Sulfiile  bezeichnen.  Die  letztere  Verbin- 
dung würde  dann  Acechloryloxyd  sein. 

Die  Namen  der  neu  entdeckten,  Metalle  enthaltenden  Radicale  Frank- 
land’s,  Löwig’s  und  Anderer  hat  man  durch  Vereinigung  der  Namen  des 
Metalles  mit  dem  des  Paarlings  gebildet,  so  Stannäthyl,  Stibmethyl,  Zink- 
äthyl u.  s.  w.  Für  die  verschiedenen,  höchst  merkwürdigen  Stannäthyle, 
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womit  Löwig  die  Wissenschaft  vor  Kurzem  bereichert  hat,  welche 
2 oder  4 At.  Zinn  mit  2,  3,  4 und  sogar  5 At.  Aethyl  vereinigt  ent- 
halten, fehlt  noch  eine  pass  nde  Nomenclatur.  Diejenige,  welche  Löwig 
dafür  in  Vorschlag  gebracht  hat,  scheint  mir  durchaus  unzweckmässig  zu 
sein,  da  sie  rein  zufälligen  Beziehungen  zu  der  Zusammensetzung  ande- 
rer Radicale  entlehnt  ist.  Löwig  nennt  nämlich  das  aus  2 At.  Zinn 
und  3 At.  Aethyl  bestehende  Radical,  Sn2(C4H5)3  wegen  der  Aehnlichkeit 
mit  der  Zusammensetzung  des  Methyls  C2II3  Methstannäthyl,  das  Radical 
Sn4(C4H5)5  aus  demselben  Grunde  Aethstannäthyl,  Sn4(C4H5)3  Acetstann- 
äthyl  u.  s.  w. 

Die  dem  Ammoniak  analogen  organischen  Radicale,  welche  für 
1,  2 oder  3 Wasserstoffatome  eben  so  viel  Atome  der  Aetherradicale 
enthalten , haben  den  Namen  Amine  erhalten.  Das  Ammoniak , worin 
1 At.  Wasserstoff  durch  1 At.  Aethyl  vertreten  ist,  heisst  Aethylamin, 
dasjenige,  welches  noch  ein  zweites  Wasserstoffatom  durch  Aethyl  sub- 
stituirt  enthält,  Diäthylamin,  oder  wenn  das  zweite  durch  Methyl  ver- 
treten wird,  Ae thylm ethylamin . In  gleicher  Weise  sind  die  Namen 

Aethylmethylamylamin,  Phenylamyläthylamin  u.  s.  w.  für  die  Ammoniak- 
basen gebildet,  welche  an  der  Stelle  aller  dreier  Wasserstoffatome  eben 
so  viele  Atome  verschiedener  Aetherradicale  besitzen.  Je  nachdem  1,  2 
oder  3 Atome  der  letzteren  für  Wasserstoff  eingetreten  sind,  classificirt 
man  die  Basen  nach  Hofmann’s  Vorschläge  als  Amidbasen,  Imidbasen 
und  Nitrilbasen. 


. Flir  dieieniöen  noch  hypothetischen  Ammoniumradicale , welche  die 
vier  Wasserstoffatome  gegen  vier  Atome  von  Aetherradicalen  ausgetauscht 
haben,  hat  man  den  Namen  Ammonium  beibehalten,  in  der  Weise,  dass  man 
demselben  die  Namen  der  darin  enthaltenen  Aetherradicale  mit  Angabe 
ihrer  Zahl  mittelst  griechischer  Zahlwörter  voransetzt.  So  heisst  die 
c erHln(?Ung  ^ H^4  N 0 ' H0  Teträthylammoniumoxydhydrat,  der  Körper 
C H f 

CioHn  | ■ HO  Methylathylamylphenylammoniumoxydhydrat.  So  bar- 

Cl2  JI5  J 

barisch  diese  Namen  klingen  mögen,  so  haben  wir  bis  jetzt  dafür  doch 
ch  keine  besseren.  Immerhin  sind  sie  Trivialnamen  vorzuziehen 
Nmht  zu  verwechseln  mit  den  Amidbasen  sind  die  Amide  meist 

om  Z 1 7 7"  1-en  eines  Wass’erTtZ 

stitZt  ist  dl“  rn(S",Uerä‘0ffhal‘igen)  zweiter  Ordnung  snb- 

(C  II  ir'oZ7  * genan”‘  hlben-  Dahln  gehören  das  Benzoxyl- 
amid  VM2«5jG3ü2/ _T  J 

hJN  (das  sogenannte  Benzamid  oder  Benzoylamid), 

ferner  das  Acetoxylamid,  (sogenanntes  Acetamid),  u.  a 
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gleiche  oder  verschiedene  Oxyle  ersetzt  enthalten,  so  das  Dibenzoylimid, 


Verbindungen,  welche  bis  jetzt  genau  gekannt  sind,  einen  allgemeinen 
Schluss  ziehen  darf,  so  scheinen  jene  Imide  die  Eigenschaften  von  Säuren 
zu  haben,  und  durch  Austausch  des  dritten  Wasserstoffatoms  gegen  ein 
Metall  neutrale  Salze  zu  geben.  — 

In  Bezug  auf  die  organischen  Ammoniakbasen,  die  Amine,  verdient 
noch  bemerkt  zu  werden , dass  man  dieselben  seit  langer  ZeitMurch  die 
Endung  in,  welche  man  einem  passenden  Worte  anfügt,  signalisirt  hat. 
Dies  geschieht  besonders  in  den  Fällen,  wo  sich  über  die  rationelle  Zu- 
sammensetzung noch  keine  feste  Ansicht  gebildet  hat,  vorzugsweise  bei 
den  Pflanzenbasen;  daher  die  Namen  Coniin,  Morphin,  Anilin,  Kyanäthin 
u.  s.  w.  — Uebrigens  führen  die  Endung  in  auch  noch  viele  andere  in- 
differente organische  Körper,  selbst  solche,  welche  nicht  einmal  Stickstoff 
enthalten,  deren  Namen  aus  älterer  Zeit  überkommen  sind,  so  der  Koh- 
lenwasserstoff Naphtalin,  ferner  Globulin,  Casein,  Protein  u.  a. 

In  gleicher  Weise,  wie  es  durch  die  Endungen  y 1 und  i n geschieht, 
hat  man  sich  in  neuerer  Zeit  im  Allgemeinen  durch  stillschweigende 
Uebereinkunft  dahin  geeinigt,  durch  mehrere  andere  Endungen  gewisse 
Classen  von  Körpern,  welche  rücksichtlich  ihrer  Bildungsweise,  ihrer  ra- 
tionellen Zusammensetzung  und  chemischen  Eigenschaften  übereinstim- 
men, gleich  zu  charakterisiren. 

Die  Endung  o 1 führen  die  Namen  der  Wasserstoffverbindungen  or- 
ganischer Aether-Radicale , welche  meistens  durch  trockne  Destillation 
einbasischer  organischer  Säuren  mit  Kalihydrat  oder  Natronkalk  gewon- 
nen werden,  wie  das  Benzol  (richtiger  Phenylol):  (C^  H5)H,  Methylol 
(Grubengas):  (C2H3)H,  Amylol : (C10Hn)H,  Toluol:  “(C14HV)H,  Cin- 
namol : (ClcH7)H,  u.  s.  w. 

ln  ähnlicher  Weise  bezeichnen  die  Endung  on  führende  Namen  die- 
jenigen Körper,  welche  man  durch  trockne  Destillation  der  Kali-, 
Natron-,  Kalk-  oder  Barytsalze  verschiedener  organischer  Säuren,  na- 
mentlich der  fetten  Säuren  und  deren  Analoga  erhält,  und  die,  wie  es 
scheint,  sämmtlich  zusammengesetzte  Aetherarten  sind,  z.  B.  das  Aceton, 
Butyron,  Benzon,  Margaron  u.  s.  w.  Man  fasst  sie  auch  wohl  unter  dem 
allgemeinen  Gattungsnamen  Acetone  oder  Ketone  zusammen.  Sie  ent- 
halten sämmtlich  die  Elemente  von  1 Atom  Kohlensäure  weniger,  als  die 
hypothetisch  wasserfreien  Säuren,  aus  denen  sie  entstanden  sind.  Mit 
derSylbe  on  werden  jedoch  auch  noch  die  Namen  mehrerer  anderer  Kör- 
per, die  nicht  zu  jener  Classe  von  Verbindungen  gehören,  wie  Asaron,  ■ 
Amylon,  Chinon  u.  s.  w.,  bezeichnet. 

Die  Hydrate  der  niederen  Oxydationsstufen , welche  die  Radicale 
jener  Säuren  haben,  und  die  meist  durch  grosse  Verwandtschaft  zum 
freien  Sauerstoff  sich  auszeichnen,  pflegt  man  mit  dem  Collectivnamen 


Wenn  man  aus  den  wenigen  Fällen  dieser  Art  von 
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der  Aldehyde  zu  benennen,  oder  kürzer  die  Anfangssylbe  des  Wortes  Al- 
dehyd al  als  charakterisirende  Endung  der  Namen  solcher  Verbindungen 
zu  gebrauchen,  z.  B.  Butyral,  Valeral,  Oenanthal.  — Auch  hier  finden 
häufige  Ausnahmen  Statt.  Die  Aethal,  Methylal,  Acetal  genannten  Ver- 
bindungen gehören  verschiedenen  anderen  Körperclassen  an. 

Die  Endung  en  hat  man  den  Namen  gewisser  indifferenter  Kohlen- 
wasserstoffe gegeben,  über  deren  rationelle  Zusammensetzung  noch  wenig 
bekannt  ist,  ausserdem  besonders  den  homologen  des  ölbildenden  Gasen ; 
Propylen  = C6PI6,  ßutyren  = C8H8,  Amylen  = Ci0H10  u.  s.  w’ 
Camphene  und  Therebene  sind  Collectivnamen  der  flüchtigen  Oele  von 
der  Zusammensetzung  C5  H4,  Cw  Hs,  C20  H16  u.  s.  w. 

Ueber  die  Bildung  der  Namen,  durch  welche  man  die  in  der  organi- 
schen Chemie  so  zahlreichen  Chlor-,  Brom-  u.  s.  w.  haltigen  Substitutionspro- 
ducte  von  den  primären  Verbindungen  unterscheidet,  hat  man  sich  dahin 
geeinigt,  dem  Namen  des  primären  Körpers  die  Namen  der  für  den  Wasser- 
stoff eingetretenen  Elemente,  in  passender  Verbindung  mit  den  die  Zahl 
ihrer  Atome  ausdrückenden  Sylben  Di,  Tri,  Tetra,  Pente  u.  s.  w.  voran- 
zustellen, in  ähnlicher  Art,  wie  bereits  oben  bei  den  organischen  Am- 
moniaken  angegeben  ist.  Auf  diese  Weise  sind  die  Worte  Chlor- 
acetylsäure  (eigentlich  Monochloracetylsäure)  für  die  Verbindung: 

H0.(c2|ci)~C2°3,  Trichloracetylsäure  für  HO  . (C2  Cl3)~C2  03,  Chlo- 


t (H5) 

lobromnaphtylchlorür  für  C20|C1  jCl,  Dichlorobromnaphtylchlorür  für 


C20jCl2jCl  U.  s.  w.  gebildet.  Die  Namen  Chloräthyl,  Brommethyl  etc., 

womit  man  häufig  nach  Analogie  von  Chlorkalium,  Bromnatrium  statt 
Aaliumchlorur,  Natriumbromür,  die  salzartigen  Verbindungen  des  Aethvls 
Methyls  u.  a.  mit  Chlor,  Brom  u.  s.  w.,  nämlich  das  Aethylchlorür , Me- 
thylbromur  belegt , sind  eigentlich  aus  der  chemischen  Nomenclatur  zu 
verbannen  da  sie  leicht  zu  dem  Missverständniss  Veranlassung  geben,  es 
deieRddS  C1hl0rathyl  °der  Bromäthy1  Substitutionsproducte  der  betreffen- 


Ausser  den  oben  bereits  besprochenen  Gattungsnamen  (Aldehyde 
Acetone,  Amine,  Amide)  begegnen  wir  in  der  organischen  Chemie  noch 
mehreren  anderen,  welche  hier  eine  kurze  Erörterung  finden  mögen 

als  düsrw  ebe  KörPerclasse  genannt,  welche  man  früher 

als  dm  Stickstoffverbindungen  von  den  sauerstofffreien  Radicalen  derie- 

m en  Sanren  betrachtete,  die  im  wasserfreien  Zustande  drei  Atome 
Sauerstoff  enthalten.  Sie  bilden  sich  meist  aus  den  Am™  • 1 

“re“  r 61  Th  a“S  de°  AmMen  dei'seIben  durch  blo“ 

? Ef  e"  fur  sich  °der  durch  Destillation  mit  Phosphorsäure  not. 
Ausgabe  von  Wasser,  indem  die  drei  Wasserstoffatome  des  Ammoniaks 
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mit  den  drei  Sauerstoffatomen  der  Säure  sich  vereinigen.  Später  hat  man 
sich  überzeugt,  dass  die  Nitrile  genannten  Körper  identisch  sind  mit  den 
Cyanüren  derjenigen  Aetherradicale , welche  als  Paarlinge  in  jenen 
Säureradicalen  angenommen  werden,  und  zum  Theil  auch  wirklich  daraus 
abgeschieden  sind.  Sie  sind  meist  liquide , flüchtige  Verbindungen  von 
starkem  aromatischen  Geruch  , und  hinsichtlich  ihres  chemischen  Verhal- 
tens dadurch  merkwürdig,  dass  sie  den  Austausch  des  Cyans  gegen  die 
äquivalente  Menge  eines  anderen  Elementes  durch  doppelte  Zersetzung 
nicht  gestatten,  so  dass  es  nicht  gelingt,  aus  den  Cyanüren  der  Aetherra- 
dicale die  Oxyde  und  Alkohole  zu  gewinnen. 

Verschieden  von  den  organischen  Amiden  sind  die  Amidsäuren, 
Doppelverbindungen  der  Oxyl-Amide  mit  den  entsprechenden  Säuren  der 
nämlichen  Radicale.  Sie  entstehen  ähnlich  wie  die  Nitrile,  nämlich  beim 
Erhitzen  der  sauren  Ammonium  oxydsalze  vieler  organischer  Säuren 
unter  Verlust  von  2 At.  Wasser.  Dadurch,  dass  sich  hierbei  das  eine 
der  beiden  Säureatome  in  ein  indifferentes  Amid  verwandelt,  welches  mit 
dem  zweiten  unveränderten  Säureatom  vereinigt  bleibt,  vermag  die 
gebildete  Amidsäure  nur  1 At.  Basis  zu  sättigen.  Die  Amidsäuren  sind 
wie  die  meisten  ihrer  Salze  im  Wasser  löslich,  und  zeigen  überhaupt  in 
ihren  Lösungen  gegen  die  meisten  Reactionsmittel  ein  ganz  anderes  Ver- 
halten, als  die  Säuren , aus  denen  sie  entstanden  sind,  ähnlich  wie  die 
Aethyloxydschwefelsäure  der  Schwefelsäure  gegenüber.  Durch  Erhitzen 
mit  Kalilauge  verwandeln  sich  die  Amidsäuren  unter  Ammoniakentwick- 
lung wieder  in  die  ursprünglichen  Säuren.  Bis  jetzt  hat  man  nur  aus 
solchen  Säuren  Amidsäuren  darstellen  können,  welche  besondere  Neigung 
haben,  saure  Salze  zu  bilden,  und  die  daher  von  manchen  Chemikern 
für  zweibasische  Säuren  gehalten  werden,  die  dann  ihr  Atomgewicht 
doppelt  so  gross  annehmen.  Die  sogenamVen  fetten  Säuren  und  deren 
Analoga,  wie  die  Benzoesäure,  Toluylsäure  u.  s.  w.,  liefern  keine  Amid- 
säuren. 

Alkaloide  sind  die  stickstoffhaltigen  organischen  Salzbasen  ge- 
nannt, da  sie  sich  wie  die  Alkalien,  namentlich  dem  Ammoniak  ähnlich 
verhalten,  aber  schwächere  basische  Eigenschaften  haben,  als  jene. 

Alkohole  nennt  man  diejenigen  flüchtigen  Verbindungen,  welche 
wir  als  Hydrate  der  Oxyde  der  sogenannten  Aetherradicale  betrachten 
(d.  h.  derjenigen  Radicale,  die  sich  als  Homologe  oder  Analoga  des 
Wasserstoffs  darstellen)  und  dadurch,  dass  sie  in  ihren  generellen  Charak- 
teren eine  mehrfache  Uebereinstimmung  zeigen,  eine  bestimmte  Körper- 
classe  ausmachen.  Sie  kommen  hauptsächlich  darin  überein , dass  sie 
sich  mit  Schwefelsäure  zu  eigenthiimlichen , der  Aethyloxyd-Schwefel- 
säure,  C4H50  . S03  -f-HO  . S03,  entsprechenden  Säuren  vereinigen,  welche 
durch  Austausch  des  einen  Wasseratoms  durch  andere  Basen  neutrale, 
meist  in  Wasser  lösliche  Salze  liefern , in  denen  die  Schwefelsäure  nicht 
durch  Baryt-  und  Bleilösungen  angezcigt  wird,  ferner,  dass  sie  unter  dem 
oxydirenden  Einfluss  des  Sauerstoffs  oder  durch  Erhitzen  mit  Kalikalk 
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in  Säuren  verwandelt  werden,  deren  Zusammensetzung  zu  der  der  betref- 
fenden Alkohole  in  einer  ganz  bestimmten  einfachen  Beziehung  steht,  der- 
gestalt, dass  die  jedem  Alkohol  zugehörige  Säure  2 Atome  Wasserstoff 
weniger  und  2 Atome  Sauerstoff  mehr  enthält,  als  jener.  Die  bei  der 
Oxydation  der  Alkohole  häufig  zuerst  auftretenden  intermediären  Producte, 
welche  sich  von  jenen  nur  durch  den  Mindergehalt  von  1 At.  Wasserstoff 
unterscheiden,  bilden  die  Körperclasse,  welche  wir  Aldehyde  zu  nennen 
pflegen , obschon  letztere  auch  aus  manchen  anderen  Stoffen  erhalten 
werden  können.  Zu  den  Alkoholen  gehören  die  unter  dem  empirischen 
Namen  bekannten  Körper,  der  Holzgeist  (Methyloxydhydrat),  der  Alkohol 
in  engerer  Bedeutung  des  Wortes  (Aethyloxydhydrat),  Fuselöl  (Amyl- 
oxydhydrat),  Aethal  (Cetyloxydhydrat),  Styron  (Alkohol  der  Zimmtsäure) 
u.  a.  m. 

Aether  oder  Aetherarten  heissen  im  weiteren  Sinne  des  Wortes 
die  den  unorganischen  Salzen  analog  zusammengesetzten  salzartigen  Ver- 
bindungen derselben  organischen  Radicale,  welche  die  Alkohole  bilden  ; 
im  engeren  Sinne  bezeichnet  man  damit  vornehmlich  bloss  die  Oxyde 
derselben,  nach  Analogie  des  Aethyloxyds,  welches  früher  als  einzig  be- 
kannte derartige  Verbindung  den  Namen  Aether  ausschliesslich  führte. 


Auch  jetzt  noch,  nachdem  wir  mehrere  solcher  Oxyde  kennen,  z.  B.  das 
Methyloxyd,  (CnH3)  O (den  Methyläther),  das  Amyloxyd,  (C10Hn)O  (den 
Amyläther),  etc.,  verstehen  wir  unter  Aether  ohne  weiteren  Zusatz  das 
Aethyloxyd  allein.  — Die  Aether  in  allgemeinerer  Bedeutung  des  Wor- 
tes zerfallen  dem  Sprachgebrauch  gemäss  in  zwei  Classen,  in  die  soge- 
nannten einfachen  und  die  zusammengesetzten  Aetherarten.  Zu  den  er- 
Steren  zählt  man  ausser  den  Oxyden  die  Schwefel-,  Selen-,  Tellur-  und 
die  Haloidverbindungen  jener  Aether-  oder  Alkoholradicale , z.  B.  Me- 
thylsulfuret,  Aethylcyanür,  Amylchlorür;  zu  den  zusammengesetzten  die 
salzartigen  Verbindungen  ihrer  Oxyde  mit  Sauerstoffsäuren  (salpetrig- 
saures Aethyloxyd,  essigsaures  Aethyloxyd,  oxalsaures  Amyloxyd  etc.). 
Die  Namen  der  Aethyloxydsalze  pflegt  man  auch  wohl  in  der  Weise  ab- 
zu kurzen,  dass  man  aus  dem  Namen  der  Säure  und  dem  Wort  Aether  als 
Endung  ein  Wort  bildet,  wie  Essigäther,  Oxaläther,  Salpeteräther.  Für 
die  entsprechenden  Verbindungen  der  anderen  Aetherradicale  bedient 
man  sich  häufig  der  Kürze  wegen  derselben  Bezeichnungen  mit  Voran- 
setzung des  Namens  des  betreffenden  Radicals;  so  nennt  man  wohl  das 
oxalsaure  Amyloxyd:  Amyloxaläther,  das  essigsaure  Methyloxyd:  Methyl- 
essigäther etc.  J 

Im  Allgemeinen  sind  die  Aetherarten  flüchtige,  meist  flüssige  Ver- 
bindungen, irn  Wasser  unlöslich  oder  wenig  auflöslich,  mit  Alkohol  leicht 
mischbar.  Einige  derselben,  wie  Methyloxyd,  Methvlchlorür , sind 
gasförmig,  einige  andere  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest.  Sie  be- 
sitzen fast  alle  einen  ausgezeichneten,  meist  angenehmen,  erfrischenden 
den  sogenannten  ätherartigen  Geruch.  Die  Schwefel-,  Selen-  Tellur-’ 
^yan-  und  Schwefelcyanverbindungen  machen  jedoch  davon  eine  Aus- 
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nähme,  da  sie  meist  einen  penetranten,  Ekel  erregenden  Geruch  ver- 
breiten. 

Die  Aetherarten,  obgleich  den  unorganischen  Salzen  analog  zusam- 
mengesetzt, unterscheiden  sich  doch  von  diesen  in  sehr  auffallendem 
Grade  dadurch,  dass  sie  viel  schwieriger  als  jene  durch  starke  Basen  in 
ihre  näheren  Bestandtheile  zerlegt  werden,  was  zum  Theil  von  ihrer  Un- 
löslichkeit im  Wasser  herrühren  mag.  Die  meisten  der  zusammengesetz- 
ten Aetherarten  erfordern  lange  anhaltendes  Kochen  mit  Kalilauge,  um 
ihre  Säure  an  das  Kali  zu  übertragen.  Das  basische  Oxyd  scheidet  sich 
hierbei,  nach  Analogie  der  unorganischen  Oxyde,  stets  als  Oxydhydrat, 
d.  h.  als  ein  Alkohol  ab.  Am  schwierigsten  durch  die  Alkalien  zersetz- 
bar sind  im  Allgemeinen  die  Haloidverbindungen  der  Aetherradicale, 
namentlich  die  Chlorverbindungen.  Eine  besondere  Ausnahme  machen 
noch  die  Cyaniire  der  Aetherradicale,  welche  durch  Zersetzung  von  den 
Alkalien  nicht  Cyankalium  und  Alkohole  geben,  sondern  eine  ähnliche 
Metamorphose  erleiden,  wie  die  Cyanwasserstoffsäure,  indem  sie  nämlich 
in  Ammoniak  zerfallen  und  eine  der  Ameisensäure  analoge  Säure,  welche 
an  der  Stelle  des  Wasserstoffatoms  der  Ameisensäure  jedesmal  das  Aether- 
radical  enthalten,  womit  vorher  das  Cyan  vereinigt  war. 

Fette  und  fette  Oele  nennt  man  in  den  Organen  der  Pflanzen  und 
Thiere  vorkommende,  mit  Wasser  nicht  mischbare,  feste  oder  flüssige 
Körper  von  fettiger  Beschaffenheit,  welche  als  salzartige  Verbindungen 
von  den  sogenannten  fetten  Säuren  (im  weiteren  Sinne  des  Wortes)  und 
einem  organischen  basischen  Oxyd,  gewöhnlich  Lipyloxyd,  erkannt  sind. 
Fast  alle  Fette  und  fette  Oele  enthalten  gemengte  Verbindungen  ver- 
schiedener Säuren,  meist  immer  mit  ein  und  demselben  basischen  Oxyd. 
Sie  sind  sämmtlich  nicht,  wenigstens  nicht  ohne  Zersetzung,  destillirbar. 

Unter  der  grossen  Zahl  der  organischen  Säuren  unterscheidet  man 
eine  gewisse  Classe,  hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung  ähnlicher  Säuren 
mit  dem  Namen  „fette  Säuren“.  Einige  derselben  bilden  Bestandtheile 
der  thierischen  und  Pflanzen-Fette,  woher  der  Name  fette  Säuren  entstan- 
den ist.  Jedoch  nicht  alle  die  Fette  bildenden  Säuren  werden  zu  jenen 
gerechnet.  Die  Oelsäure  z.  B.,  obgleich  in  ihren  äusseren  Eigenschaften 
und  in  manchen  anderen  Beziehungen  den  übrigen  fetten  Säuren  nahe 
verwandt,  gehört  einer  anderen  Säurenreihe  an.  Fette  Säuren  in  der 
gegenwärtigen  Bedeutung  des  Wortes  heissen  die  Homologe  der  Formyl- 
säure,  HO  . H^  C2  03,  die  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure  u.  s.  w., 
wovon  die  Melissinsäure  bis  jetzt  das  Endglied  bildet.  Es  ist  beachtens- 
werth,  dass  die  ersten  Glieder  dieser  Reihe,  die  Formylsäure  und  Essig- 
säure, keineswegs  den  Charakter  eines  Fettes  oder  fetten  Oeles  besitzen, 
vielmehr  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnisse  mischbar  sind,  dass  aber  von 
der  Propylsäure  an  die  sogenannten  fettigen  Eigenschaften,  Schwer-  oder 
Unlöslichkeit  im  Wasser,  fettiges  Gefühl  beim  Anfassen,  in  demselben 
Maasse  zunehmen,  je  mehr  Atome  des  homologisirenden  Elementes  C2H2 
hinzutreten.  Wir  werden  sie  später  ausführlicher  behandeln. 
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Seifen  pflegt  man  die  neutralen  Salze  zu  nennen,  welche  die  in  den 
wirklichen  Fetten  enthaltenen  fetten  Säuren,  auch  die  Oelsäure  u.  a.,  mit 
Metalloxyden,  namentlich  mit  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden  bilden. 
Viele  derselben  und  gerade  diejenigen,  welche  als  Seife  benutzt  werden, 
zeigen  die  Eigenthtimlichkeit,  mit  Wasser  in  ein  schwerlösliches  saures 
Salz  und  freies  Alkali  zu  zerfallen,  worauf  ihre  Wirksamkeit  beruht. 

Von  den  bereits  erwähnten  fetten  Oelen  unterscheiden  sich  die  so- 
genannten flüchtigen  Oele,  wie  der  Name  besagt,  dadurch,  dass  sie 
unverändert  destillirbar  sind,  und  in  Folge  ihrer  Flüchtigkeit  auf  Papier 
einen  allmälig  wieder  verschwindenden  Fettfleck  hervorbringen.  Auch 
sie  sind,  wie  die  fetten  Oele,  mit  Wasser  nicht  oder  nur  wenig  mischbar. 
Sie  besitzen  meist  einen  starken  ätherartigen  Geruch,  weshalb  man  sie 
auch  wohl  ätherische  Oele  zu  nennen  pflegt.  Da  diese  Eigenschaften 
einer  Menge  heterogener  Stoffe  eigenthümlich  sind,  so  erklärt  sich  daraus, 
dass  Körper  von  der  allerverschiedensten  Zusammensetzung  zu  den  flüch- 
tigen Oelen  gezählt  werden.  Es  gehört  dazu  nicht  allein  die  grosse 
Zahl  der  künstlich  darstellbaren  sogenannten  Aetherarten,  sondern  auch 
Kohlenwasserstoffe,  wie  Steinöl,  Citronenöl,  Terpentinöl  u.  a.,  und  eine 
Menge  anderer  sauerstoffhaltiger  Verbindungen  von  ebenfalls  noch  völlig 
unbekannter  chemischer  Constitution. 

Nicht  minder  reichhaltig  au  Verbindungen  der  mannigfachsten  Art 
ist  die  Classe  der  Harze,  meist  feste,  beim  Erwärmen  erweichende,  sauer- 
stoffhaltige, nicht  flüchtige,  in  Wasser  unlösliche  Körper  von  sogenannter 
harziger  Beschaffenheit,  und  zugleich  charakterisirt  durch  ihre  Unfähig- 
keit, beim  Uebergange  aus  dem  flüssigen  in  den  festen  Aggregatzustand 
zu  krystallisiren,  oder  krystallinische  Textur  anzunehmen.  Gleichwohl 
lassen  sich  viele  derselben  aus  ihren  alkoholischen  Lösungen  krystallisirt 
erhalten.  Sie  kommen  besonders  im  Pflanzenreich  vor,  und  treten  da- 
selbst gewöhnlich  als  Oxydationsproducte  ätherischer  Oele  auf.  Die  mei- 
sten dieser  Harze  sind,  wie  die  ätherischen  Oele  selbst,  Gemenge  ver- 
schiedener harzartiger  Stoffe.  Einige  sind  völlig  indifferente  Körper, 
andere  besitzen  mehr  oder  minder  die  Eigenschaften  von  Säuren. 

Dickflüssige  Auflösungen  der  Harze  in  ätherischen  Oelen,  in  welcher 
horm  manche  derselben  aus  verschiedenen  Pflanzen  hervorquellen,  hat 
man  alsame  genannt.  Sie  besitzen  einen  starken  sogenannten  balsa- 
misc  en  Geruch,  einen  aromatischen  Geschmack  und  werden  an  der  Luft 

unter  allmäliger  Verdunstung  ihres  ätherischen  Oeles  mit  der  Zeit  zähe 
und  endlich  fest. 

Durchaus  unwissenschaftlich  ist  die  Bezeichnung  „ Extra ctiv- 
s tolfe  “.  Dieselbe  wurde  früher  für  einen  hypothetischen  Stoff  gebraucht, 
den  man  in  der  zähen,  dunkeln  Masse  annahm,  in  welche  die  Extracte 
von  Pflanzen  oder  Pflanzentheilen  beim  Einkochen  übergehen.  Es  hat 
sich  spater  ergeben,  dass  viele  organische  Verbindungen  durch  Einkochen 
ihrer  wässerigen  Lösungen,  zum  Theil  auch  in  Folge  der  Aufnahme 
bauerstoff  aus  der  Luft  sich  verändern,  braun  und  zähe  werden, 


von 


so 


G2  Verwandlungen  der  organischen  Verbindungen  durch  chemische  Processe. 

z.  B.  der  Zucker,  und  dass  das,  was  man  Extractivstoff  genannt  hat,  stets 
aus  einem  Gemenge  verschiedenartiger  auf  diese  Weise  metamorphosirter 
Verbindungen  besteht.  Jener  Name  ist  daher  aus  der  Wissenschaft  zu 
verbannen,  da  er  nichts  Anderes  bedeutet,  als  ein  gefärbtes  Gemenge  un- 
bekannter, in  Wasser  gelöst  gewesener  Stoffe. 

Unter  dem  Namen  Protein  kör  per  hat  man  früher  verschiedene, 
in  dem  pflanzlichen  und  thierischen  Organismus  vorkommende  und  für 
denselben  höchst  wichtige  Verbindungen  von  sehr  complicirter,  aber  in 
mehrfacher  Beziehung  sehr  ähnlicher  Zusammensetzung  zusammengefasst, 
das  Albumin,  Fibrin,  Casein  u.  a.,  indem  man  von  der  vorgefassten  Mei- 
nung ausging,  dass  ihnen  allen  ein  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstofl' 
und  Sauerstoff  bestehendes  Radical  gemeinsam  sei,  aus  dessen  Vereinigung 
mit  Schwefel  und  Phosphor  in  verschiedenen  Verhältnissen  jene  Verbin- 
dungen hervorgehen.  Da  man  gegenwärtig  weiss,  dass  so  einfache  Be- 
ziehungen nicht  obwalten,  und  dass  das  Protein  ein  bloss  hypothetischer 
Stoff  ist,  so  hat  mit  jener  Annahme  auch  der  Name  Proteinkörper  seinen 
Werth  und  seine  Bedeutung  verloren.  Wir  fassen  sie  besser  unter  dem 
Namen  Blutbilder  zusammen,  aus  Gründen,  die  später  entwickelt  werden 
sollen. 

Verwandlungen  der  organischen  Verbindungen  durch 

chemische  Processe. 

Einen  wichtigen  Theil  des  chemischen  Studiums  der  organischen 
Stoffe  macht  die  Untersuchung  der  mannigfachen  Zersetzungsproducte 
aus,  welche  durch  die  Einwirkung  verschiedener  Agentien  daraus  hervor- 
gehen. Nicht  um  die  Wissenschaft  mit  einer  Anzahl  neuer  Verbindun- 
gen zu  bereichern  — denn  sie  ist  gegenwärtig  mit  dem  Material  schon 
überhäuft  — , werden  jene  Untersuchungen  vorgenommen,  auch  sind  es 
gewöhnlich  nicht  die  zu  gewinnenden  neuen  Producte,  deretwegen  wir 
das  Verhalten  eines  Körpers  gegen  oxydirende  Substanzen,  Chlor,  Säu- 
ren, Alkalien  oder  Wärme  studiren;  der  eigentliche  Zweck,  den  ein  Che- 
miker dabei  wenigstens  immer  als  den  wichtigsten  im  Auge  behalten 
muss,  ist  vielmehr  der,  eine  möglichst  grosse  Summe  von  Erscheinungen 
zu  gewinnen,  aus  denen  sich  zuletzt  ein  Schluss  auf  die  rationelle  Zusam- 
mensetzung des  untersuchten  Körpers  ziehen  lässt,  oder  die  uns  wenig- 
stens als  Prüfstein  dienen,  den  Werth  oder  Unwerth  einer  darauf  bezüg- 
lichen Hypothese  zu  beurtheilen.  Wir  unterwerfen  z.  B.  die  Essigsäure 
der  Einwirkung  des  Chlors , den  essigsauren  Kalk  und  das  essigsaure 
Kali  mit  überschüssigem  Kalihydrat  der  trocknen  Destillation  nicht  um 
Chloressigsäure,  noch  um  Aceton  und  kohlensauren  Kalk,  noch  endlich 
um  Grubengas  und  kohlensaures  Kali  darzustellen,  sondern  um  zunächst 
zu  sehen,  in  welcher  Weise  sich  hierbei  die  Bestandtheile  der  Essigsäure 
umsetzen  und  neu  gruppiren,  und  um  sodann  daraus  weiter  auf  die  nähe- 
ren Bestandtheile  derselben  zu  schliessen.  Selten  genügen  hierzu  ein- 
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zelne  Beobachtungen.  Zahlreiche  Metamorphosen  der  Essigsäure  waren 
bekannt,  ohne  dass  man  dadurch  weiter  gelangte,  als  bis  zur  Annahme 
des  Acetylradicals  (C4H3).  Auch  jetzt  noch  würden  wir  über  die  Stufe 
früherer  Erkenntniss  nicht  hinausgeschritten  sein,  wäre  nicht  das  Verhal- 
ten der  Essigsäure  auch  noch  nach  anderen  Richtungen  hin  erforscht. 
Die  Entdeckung  der  Chloressigsäure  oder  vielmehr  das  Studium  der  Me- 
tamorphosen , welche  einerseits  die  Essigsäure  durch  Chlorgas,  anderer- 
seits die  Chloressigsäure  durch  Wasserstoff  im  status  nascens  erleidet ; 
sowie  ferner  das  Verhalten  des  essigsauren  Ammoniaks  gegen  Wasser- 
bildende und  entziehende  Mittel,  nämlich  die  Beobachtung,  dass  dieses 
Salz  sich  in  Methylcyanür  verwandelt,  und  endlich  die  Feststellung  der 
Thatsache,  dass  Methylcyanür  mit  den  Elementen  des  Wassers  eben  so 
leicht  wieder  in  Essigsäure  und  Ammoniak  übergeht,  führten  zu  derVer- 
muthung,  dass  das  Acetyl  ein  Atomcomplex  sei,  worin  nicht  alle  vier 
Kohlenstoffatome  gleiche  Functionen  besitzen,  dass  vielmehr  Methyl  darin 
präexistire.  Die  Zerlegung  des  essigsauren  Kalis  durch  den  galvanischen 
Strom  in  Kohlensäure  und  Methyl  hat  endlich  den  definitiven  Beweis  für 
die  Richtigkeit  dieser  Hypothese  geliefert. 

Es  ist  eine  bei  den  Laien  ziemlich  allgemein  verbreitete  Vorstellung, 
die  Chemie  sei  eine  blosse  Experimentirkunst;  auch  unter  den  Chemikern 
giebt  es  manche,  welche  wissenschaftliche  Untersuchungen  zu  machen 
glauben,  wenn  sie  die  erste  beste  Substanz  aufs  Gerathewohl  durch  ver- 
schiedene chemische  Agentien  zersetzen,  und  die  Zersetzungsproducte 
analysiren.  Auf  diese  Weise  ist  und  wird  noch  immer  manches  Gold- 
korn zu  Tage  gefördert;  aber  die  Methode  bleibt  darum  doch,  wie  jedes 
Probiren,  empirisch  und  unwissenschaftlich.  Einer  wissenschaftlichen 
chemischen  Untersuchung  müssen  stets  leitende  Gedanken  zu  Grunde 
liegen,  jedem  Versuch  muss  eine  bestimmte  Frage  voraufgehen,  worauf 
derselbe  die  Antwort  liefern  soll.  — Die  Erfahrung  hat  gelehrt , welche 
\ eränderungen  und  Effecte  die  verschiedenen  chemischen  Agentien  ge- 
wöhnlich hervorbringen.  Man  muss  mit  diesen  Erfahrungen  vertraut 
sem,  um  bei  der  Anstellung  von  Versuchen  die  richtige  Wahl  der  Agen- 
tien zu  treffen,  durch  welche  man  einen  bestimmten  Erfolg  erzielen  will. 
Eine  kurze  übersichtliche  Zusammenstellung  dieser  Erfahrungen  möge 
daher  hier  Platz  finden. 


Verwandlungen  der  organischen  Verbindungen  durch 

Sauerstoff. 

Alle  organischen  Körper,  wenn  wir  sie  in  Sauerstoff  oder  atmo- 
sphärischer Luft  auf  eine  bestimmte  Temperatur  bringen,  vereinigen  sich 
mit  jenem  Gas,  sie  verbrennen,  und  zwar  in  der  Weise,  dass  sich 
ihre  entfernteren  Bestandtheile  damit  in  die  einfachsten  unorgani- 
schen Verbindungen  verwandeln.  Wir  nennen  in  diesem  Falle  die 
Oxydation  rasche  Verbrennung,  im  Gegensatz  zu  der  langsamen  Ver- 
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brennung,  in  Folge  deren  meist  eine  sauerstoffreichere  organische 
Verbindung  entsteht,  oder  nur  ein  Theil  der  entfernteren  Bestand- 
teile in  Form  von  Kohlensäure,  Wasser  etc.  entzogen  wird.  Bei  der 
raschen  Verbrennung  findet  demnach  eine  totale  Zerstörung  des  organi- 
schen Körpers  Statt;  der  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Schwefel,  Phosphor 
oxydiren  sich  zu  Kohlensäure  oder  Kohlenoxyd,  Wasser,  schwefliger 
Säure,  Phosphorsäure,  die  Metalle,  wofern  sie  nicht  zu  den  edlen  gehö- 
ren, zu  Metalloxyden  und  der  Stickstoff  entweicht  als  Gas.  Wenn  nach 
eingetretener  rascher  Verbrennung  der  Sauerstoff  in  ungenügender 
Menge  zugeführt  wird,  so  tritt  häufig  eine  unvollständige  Verbren- 
nung ein,  indem  dann  Kohle  sich  ausscheidet  oder  andere  flüchtige  or- 
ganische Verbindungen  von  einfacher  Zusammensetzung  unverbrannt  ent- 
weichen. Zur  raschen  Verbrennung  bedarf  es  übrigens  nicht  nothwendig 
des  freien  Sauerstoffs ; man  kann  sie  auch  durch  verschiedene  unorganische 
Oxyde  bewirken,  solche,  welche  die  Eigenschaft  besitzen,  in  höherer 
Temperatur  einen  Theil  ihres  Sauerstoffs  oder  den  ganzen  Gehalt  des- 
selben an  oxydirbare  damit  in  Berührung  befindliche  Körper  abzugeben. 
V erschiedene  Metalloxyde,  wie  Kupferoxyd,  Nickeloxyd  u.  a.,  auch  Salze, 
z.  B.  chromsaures  Bleioxyd,  eignen  sich  hierzu  ganz  besonders,  und  wer- 
den deshalb  auch  bei  der  Elementaranalyse  als  Verbrennungsmittel  ange- 
wandt. Zucker,  Stärke  u.  a.  mit  fein  gepulvertem  Kupferoxyd  innig  ge- 
mengt und  erhitzt,  verwandeln  sich  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  vom  Ku- 
pferoxyd  vollständig  in  Kohlensäure  und  Wasser,  während  metallisches 
Kupfer  zurückbleibt. 

Hinsichtlich  der  Verbrennlichkeit  der  organischen  Körper  im  gas- 
förmigen Sauerstoff'  ist  noch  zu  bemerken,  dass  die  Temperaturen,  bei 
denen  die  Oxydationen  beginnen,  für  die  verschiedenen  Körper  sehr  ver- 
schieden sind.  Einige  derselben  erfordern  Rothglühhitze,  anderen  genügt 
schon  die  gewöhnliche  Lufttemperatur,  um  mit  Sauerstoff  in  Berührung 
eine  rasche  Verbrennung  zu  erleiden.  Aehnlich  dem  Phosphorwasser- 
stoff verbrennt  z.  B.  Kakodyl,  selbst  bei  Winterkälte,  mit  Flamme,  so- 
bald es  mit  einer  hinreichenden  Menge  von  Sauerstoff  in  Contact  kommt. 

Viel  wichtiger  für  das  Studium  der  organischen  Verbindungen,  zu- 
gleich aber  auch  viel  complicirter  ist  der  sogenannte  langsame  Verbren- 
nungsprocess.  Der  einfachste  Fall  desselben  ist  der,  wo  der  sich  oxydi- 
rende  Körper  geradezu  Sauerstoff  aufnimmt,  ohne  an  und  für  sich  eine 
weitere  Veränderung  zu  erleiden.  Das  an  der  Luft  so  leicht  entzündliche 
und  dann  rasch  verbrennende  Kakodyl  lässt  sich  durch  spärliche  Zufuhr 
von  Sauerstoff  und  durch  gleichzeitige  künstliche  Abkühlung,  leicht  zu 
Kakodyloxyd  und  hernach  weiter  zu  Kakodylsäure  oxydiren,  Oxyde,  in 
denen  der  ursprüngliche,  das  Kakodyl  bildende  Atomcomplex  noch  unver- 
ändert enthalten  ist. 

Andere  organische  Körper,  welche  nicht  so  starke  Verwandtschaft 
zum  Sauerstoff  haben,  dass  sie  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der 
Luft  entzünden,  besitzen  dieselbe  gleichwohl  noch  in  hinreichendem 
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Grade,  um  sich  langsam  damit  zu  verbinden.  Dahin  gehört  namentlich 
die  Classe  der  Aldehyde,  das  Bittermandelöl,  das  eigentliche  Aldehyd, 
Acrolein  u.  a. , welche  sämmtlich  durch  jene  langsame  Oxydation  unter 
Aufnahme  von  je  2 At.  Sauerstoff  in  die  Hydrate  der  höher  oxydirten 
zugehörigen  Säuren  übergehen. 

Auch  viele  flüchtigen  Oele  nehmen  langsam  Sauerstoff  aus  der  Luft 
auf  und  verharzen  sich,  so  das  Terpentinöl.  — Bei  manchen  Körpern  be- 
darf es  ausser  dem  Sauerstoff  noch  der  Mitwirkung  einer  dritten,  soge- 
nannten Contactsubstanz,  um  eine  langsame  Verbrennung  einzuleiten  und 
zu  unterhalten.  Mehrere  Alkohole,  welche  unter  den  gewöhnlichen  Ver- 
hältnissen sich  indifferent  gegen  Sauerstoff  verhalten,  vereinigen  sich  da- 
mit sogleich  zu  Aldehyden  und  den  zugehörenden  Säuren,  wenn  man 
ihren  Dampf  mit  einer  grossen  Oberfläche  von  blankem  Platin  in  Contact 
bringt,  wahrscheinlich  in  Folge  der  Eigenschaft  dieses  Metalls , Sauer- 
stoff auf  seiner  Oberfläche  zu  condensiren.  Das  Platin  gelangt  hierbei 
nicht  selten  zum  Glühen.  Zuweilen  genügt  mässig  erhöhte  Temperatur, 
um  eine  directe  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der  Luft  von  solchen  Kör- 
pern zu  veranlassen,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Verwandt- 
schaft zu  demselben  äussern.  Kochendes  Amyloxydhydrat,  durch  wel- 
ches ein  Strom  von  atmosphärischer  Luft  geht,  verwandelt  sich  in  Vale- 
riansäure. 

Die  beiden  letzten  Fälle  sind  Beispiele  complicirterer  Oxydations- 
processe,  indem  der  die  Alkohole  oxydirende  Sauerstoff  denselben  zu 
gleicher  Zeit  Wasserstoff  entzieht,  mit  welchem  er  Wasser  bildet.  We- 
nigstens gilt  dies  von  der  Umwandlung  der  Alkohole  in  ihre  zugehörigen 
Säuren : 6 


HO.C1qH11  0 + 40  = HO  . (C8H9rC2,Q3  -f  2 HO. 

Amyloxydhydrat.  ^vIuH^Iä^ 

Ein  ähnliches  Beispiel  liefert  das  Indigweiss,  welches,  wenn  es 
durch  Sauerstoff  m Indigblau  verwandelt  wird , nur  1 At.  Wasserstoff 
an  denselben  abgiebt,  ohne  selbst  weiter  Sauerstoff  aufzunehmen : 

cig  Hs  NOg  -f  0 = C16H5NQ2  -f-  H O. 

Indigweiss.  Indigblau. 

Ael!nliSl. Wie  d®r  freie  Sauerstoff,  wirken  viele  sauerstoffreiche  un- 
M? T°p®  K°rper’  Quecksilberoxyd,  wie  überhaupt  die  Oxyde  der  edlen 
Sahief  ^ Chr°m®aure,  Mangan-  und  Bleisuperoxyd  u.  a.,  abgesehen  von  der 
petei  saure,  deren  Wirkungsweise  weiter  unten  ausführlicher  in  Erwä- 

Fn  Bgefühngen  W"de“  8olL.  Qaecicsilberoxyd  mit  Kakodyloxyd  unter  Wasser 
Berührung  gebracht,  giebt  seinen  Sauerstoff1  an  letzteres  ab,  unter  Bil- 

erwf  T ^ yl®Te'  Da35elbe  Metalloxyd,  mit  Ameisensäure  gelinde 
aim  , verwandelt  dieselbe  geradeauf  in  Kohlensäure  und  Wasser 
wahrend  reguhmsches  Quecksilber  hinterbleibt. 

Frisch  gefälltes  Kupferoxydhydrat  giebt  an  eine  heisse  Lösung  von 
Kolbe,  organ.  Chemie.  r * von 
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Traubenzucker  ebenfalls  leicht  die  Hälfte  seines  Sauerstoffs  ab,  wobei 
Kupferoxydul  entsteht  und  der  Zucker  theilweise  zu  Kohlensäure  oxydirt 
wird.  — Verschiedene  Schwefelverbindungen,  mit  Silberoxyd  zusammen- 
gebracht, tauschen  ihren  Schwefel  gegen  den  Sauerstoff  des  letzteren  aus, 
z.  B.  das  Schwefelallyl: 

CßHsS-j-AgO  = C6H50-(- AgS. 

Schwefelallyl.  Allyloxyd. 

Ein  in  den  meisten  Fällen  kräftigeres  Oxydationsmittel  als  die  ge- 
nannten Metalloxyde  ist  die  Chromsäure,  welche  die  Hälfte  ihres  Sauer- 
stoffgehalts, unter  Bildung  von  Chrom oxyd,  mit  grosser  Leichtigkeit  an 
oxydirbare  Körper  abgiebt.  Trockne  Chromsäure  wirkt  so  energisch, 
dass  häufig  ein  Entflammen  und  totale  Zerstörung  der  zu  oxydirenden 
Substanz,  z.  B.  beim  Alkohol,  Aether,  Anilin  u.  a.,  erfolgt.  In  wässeri- 
ger Lösung  oder  in  Form  einer  überschüssige  Schwefelsäure  enthalten- 
den Mischung  dieser  Säure  mit  chromsaurem  Kali  bringt  sie  in  Contact 
mit  verschiedenen  organischen  Verbindungen  zum  Theil  ähnliche  Erschei- 
nungen hervor,  wie  der  freie  Sauerstoff.  Sie  oxydirt  z.  B.  mit  Leichtig- 
keit die  Alkohole  zu  Aldehyden  und  deren  Säuren,  und  wird  daher  fast 
ausschliesslich  zur  Gewinnung  der  Valerian8äure  aus  dem  Amyloxydhy- 
drat  benutzt,  indem  man  letzteres  tropfenweise  in  eine  siedende  Mischung 
einer  concentrirten  Lösung  von  zweifach  chromsaurem  Kali  und  Schwe- 
felsäure fliessen  lässt.  — Ausserdem  übt  sie  auf  viele  andere  Verbindun- 
gen, welche  weder  von  Sauerstoff  im  freien  Zustande  noch  in  Form  von 
Quecksilberoxyd  afficirt  werden,  eine  energische  oxydirende  Action 
aus.  Salicin  und  Saligenin  verwandelt  sie  in  salicylige  Säure;  Zucker  in 
Kohlensäure,  Ameisensäure  und  Wasser. 

Es  ist  im  höchsten  Grade  beachtenswerth , wie  verschieden  die  ver- 
schiedenen Oxydationsmittel  auf  ein  und  denselben  Stoff  einwirken;  man 
begegnet  sogar  nicht  selten  der  sonderbaren  Erscheinung,  dass  die  stärk- 
sten Oxydationsmittel  auf  einen  Körper  fast  ganz  ohne  Einwirkung  sind, 
der  durch  eine  anerkannt  viel  weniger  leicht  oxydirende  Substanz  mit 
grosser  Leichtigkeit  zersetzt  wird.  Ein  merkwürdiges  Beispiel  der  Art 
bietet  die  Ameisensäure  dar,  welche,  wie  zuvor  erwähnt,  von  Quecksilber- 
oxyd total  zerstört  wird,  während  eine  Auflösung  von  Chromsäure  sie  un- 
verändert lässt,  im  Gegentheil  aus  vielen  organischen  Verbindungen  er- 
zeugt. Es  hängt  daher , um  einen  bestimmten  Effect  zu  erzielen , sehr 
viel  von  der  Wahl  des  Oxydationsmittels  ab,  dessen  Wirkung  im  Voraus 
sich  oft  schwierig  bestimmen  lässt.  So  ist  es , um  ein  Beispiel  anzufüh- 
ren, bis  jetzt  noch  nicht  gelungen,  eine  passende,  hinreichend  schwache 
oxydirende  Substanz  aufzufinden,  welche  die  Schweielblausäure,  H . C2  NS2, 
in  die  noch  unbekannte,  aber  ohne  Zweifel  existirende  Wasserstoffdithion- 
säure  HO.H''S205  überzuführen,  welche  aus  jener  ebenso  leicht  hervor- 
gehen müsste,  wie  die  Methyldithionsäure,  HO  . (C2H3)  S«,  08  aus  dem 
Schwefelcyanmethyl,  (C2  H8) . C2  N S2. 
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Sehr  ähnlich  wie  Chromsäure  verhalten  sich  im  Allgemeinen  die  Jod- 
säure, und  eine  Mischung  von  Braunstein  und  Schwefelsäure.  Auch  ohne 
Mitwirkung  freier  Schwefelsäure  bringen  die  Hyperoxyde  mannigfache 
Oxydationen  hervor,  mitunter  sogar  unter  Feuererscheinung  und  totaler 
Zerstörung  der  oxydirbaren  Substanz.  Eine  solche  Zersetzung  erfolgt 
leicht  durch  blosses  Zusammenreiben  von  Bleisuperoxyd  mit  Weinsäure 
oder  verwitterter  Oxalsäure.  Bleisuperoxyd  oxydirt  die  Weinsäure  gleich- 
falls bei  Gegenwart  von  Wasser  und  gelindem  Erhitzen,  in  der  Siedhitze 
auch  den  Zucker  in  Ameisensäure  und  Kohlensäure , indem  es  selbst  in 
Bleioxyd  übergeht,  ferner  die  Hippursäure  in  Benzamid,  Kohlensäure  und 
Wasser. 

Die  oxydir enden  Wirkungen  des  Wasserstoffsuperoxyds  auf  orga- 
nische Verbindungen  sind  wenig  untersucht.  Ein  sorgfältigeres  Stu- 
dium derselben  dürfte  noch  zu  manchen  interessanten  Beobachtungen  füh- 
ren. — Die  im  Kreise  des  galvanischen  Stromes  stattfindenden  Oxyda- 
tionen sollen  weiter  unten  noch  besonders  besprochen  werden. 

Verwandlungen  der  organischen  Verbindungen  durch 

die  Haloide. 


Die  Wirkung  der  Haloide  und  besonders  des  Chlors  auf  organische 
Körper  besteht  meistens  in  Wasserstoffentziehung  und  Bildung  von  Was- 
serstoffsäuren, während  gleichzeitig  Chlor,  Brom  etc.  in  die  Verbindung 
eintreten.  Gewöhnlich  findet  die  Substitution  in  der  Weise  Statt,  dass 
jedes  Atom  des  eliminirten  Wasserstoffs  durch  je  ein  Atom  Chlor  ersetzt 
wird.  Die  Substitutionsproducte  enthalten  dann  eine  gleiche  Anzahl  von 
einfachen  Atomen,  wie  die  ursprünglichen  Verbindungen,  z.  B.  die  Chlor- 
essigsaure,  HO  . (C2  C13)''C2, 03,  und  Essigsäure,  HO  . (C2H3)~C2, 03,  die 

Tnchlorphenylsäure  H O .^C12  j q^O  und  die  Phenylsäure,  H 0 . (C12H5)0. 

Diejenigen  der  auf  diese  Weise  entstandenen  Verbindungen,  welche  den 
i amen  der  Substitutionsproducte  vorzugsweise  führen,  besitzen  gewöhnlich 
noch  die  chemische  Constitution  der  ursprünglichen  Körper  und  lassen 
sich  oft  durch  umgekehrte  Substitution  des  Chlors  vermittelst  Wasserstoffs 
wie  er  in  diese  verwandeln , so  die  Chloressigsäure  in  Essigsäure , das 
hloranihn  in  Anilin.  Häufig  bewirkt  die  Einwirkung  des  Chlors  auf 
wasserhaltige  organische  Körper  ausser  dem  Substitutionsprocess  zugleich 
auch  noch  eine  weitere  Aenderung  in  der  Gruppirung  der  constituirenden 
Atome,  die  sich  dadurch  kund  giebt,  dass  die  Substitutionsproducte  in 
em  c emisc  len  Vei  halten  von  dem  der  ersteren  wesentlich  abweichen 
ahm  gehören  z.  B.  die  Substitutionsproducte,  welche  aus  dem  Aethvl- 
oxyd  durch  durch  Einwirkung  des  Chlors  entstehen,  das  sogenannte  zwei- 

°’  Und  dasfünfrach  gechlorte Aethyl- 
JV4.7  °‘  Obg^ch  dieselben  scheinbar  zum  Aethyloxyd  in  näch- 
eziehung  stehen , so  gehören  sie , wie  ihr  chemisches  Verhalten 
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beweist,  doch  nicht  mehr  der  Aethylgruppe  an,  sondern  in  die  Reihe  der 
Acetylverbindungen.  Es  ist  häufig  sehr  schwierig  zu  bestimmen,  ob  eine 
durch  den  Substitutionsprocess  gebildete  Verbindung  noch  dem  Typus 
des  Körpers  angehört,  woraus  sie  entstanden  ist,  oder  ob  die  näheren 
Bestandtheile  des  letzteren  unter  dem  Einfluss  des  Chlors  sich  anders 
gruppirt  haben , und  zwar  wird  die  Entscheidung  dieser  Frage  um  so 
schwieriger , wenn  das  Substitutionsproduct,  wie  z.  B.  das  fünffach  ge- 
chlorte Aethyloxyd,  noch  dieselbe  absolute  Anzahl  von  einfachen  Atomen 
enthält  wie  die  ursprüngliche  Substanz  (das  Aethyloxyd).  Ist  die  Zahl 
der  constituirenden  Chloratome  geringer  als  die  der  eliminirten  Wasser- 
stoffatome, so  gehört  das  Product  stets  einer  anderen  Körperreihe  an. 
Das  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Alkohol , H O . C4 II5  0,  entstehende 
Chloral,  HO  . C4C130,  enthält  statt  der  ausgeschiedenen  fünf  Wasser- 
stoffatome des  Alkohols  nur  drei  Chloratome,  und  kann  daher  nicht  mehr 
der  Aethylreihe  zugerechnet  werden , wie  dies  auch  aus  seinem  chemi- 
schen Verhalten  deutlich  hervorgeht. 

Zuweilen  findet  scheinbar  auch  eine  unmittelbare  Vereinigung  eines 
organischen  Körpers  mit  Chlor  Statt , ohne  dass  dabei  Chlorwasserstoff- 
säure frei  wird.  Namentlich  hat  man  diese  Erscheinung  bei  gewissen 
Kohlenwasserstoffen,  z.  B.  dem  ölbildenden  Gase  und  seinen  Homologen 
gemacht,  die  auf  ein  Aequivalent  je  zwei  Atome  Chlor  aufnehmen.  Der 
Vorgang  ist  hierbei  jedoch  ein  ganz  ähnlicher  wie  die  vorhin  erwähnten. 
Zwei  Atome  Chlor  und  ein  Atom  ölbildendes  Gas,  C4H4,  wirken  nämlich, 
wie  sich  aus  dem  Verhalten  der  gebildeten  Chlorverbindung  ergiebt,  in 
der  Weise  aufeinander,  dass  durch  einfachen  Substitutionsprocess  aus 
C4H4  die  Verbindung  C4  H3  CI  entsteht,  und  dass  mit  dieser  das  gleich- 
zeitig erzeugte  Chlorwasserstoffatom  in  chemische  Verbindung  tritt.  Wir 
drücken  demgemäss  die  Zusammensetzung  des  Products  C4  H4  Cl2  durch 
die  rationelle  Formel:  C4II3C1  . HCl  aus. 

Eine  directe  Vereinigung  des  Chlors  mit  einer  organischen  Verbin- 
dung ähnlicher  Art,  wie  die  des  Chlors  mit  den  Metallen  ist  bis  jetzt  in 
der  organischen  Chemie  nur  selten , bei  den  organischen  Radicalen  mit 
Sicherheit  noch  gar  nicht  beobachtet,  so  wahrscheinlich  es  auch  ist,  dass 
das  Kakodyl , Zinnäthyl  u.  a.  sich  gleich  den  einfachen  Metallen  damit 
ohne  Salzsäurebildung  zu  Chloriden  verbinden,  wenn  das  Chlor  unter  ste- 
ter starker  Abkühlung  und  in  verdünntem  Zustande  langsam  damit  in 
Berührung  kommt.  Zu  den  wenigen  Beispielen  diiectei  V eieinigung  des 
Chlors  ohne  weitere  Zersetzung  gehört  die  Bildung  des  Ivohlensesquichlo- 
rids,  C2  Cl3,  aus  dem  Kohlenchlorid,  C2  Cl2.  Bei  gewöhnlicher  Lufttem- 
peratur verbrennt  das  Kakodyl  im  Chlorgas  zu  Chlorarsenik  und  Chlor- 
wasserstoff unter  Abscheidung  von  Kohle.  Aehnlich  verhalten  sich  ver- 
schiedene andere  organische  Verbindungen,  z.  B.  das  ölbildende  Gas, 
wenn  es  mit  überschüssigem  Chlor  gemengt  von  den  directen  Sonnenstiah- 
len  getroffen  oder  durch  einen  flammenden  Körper  entzündet  wird.  Ueber- 
haupt  verhindert  gewöhnlich  die  grosse  Verwandtschaft  des  Cbloia  zu 
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dem  Wasserstoff  der  organischen  Körper,  dass  sich  dieselben  ohne  weitere 
Zerlegung  mit  Chlor  verbinden.  Auch  bei  denjenigen  organischen  Ra- 
dicalen,  welche  man  die  Homologe  des  Wasserstoffs  nennt,  dem  Methyl, 
Aethyl,  Butyl,  überwiegen  die  grösseren  Verwandtschaftskräfte  des  Chlors 
und  Wasserstoffs  diejenigen,  welche  zwischen  diesen  Radicalen  und  dem 
Chlor  angenommen  werden  müssen,  so  dass,  wenn  man  gleiche  Volumina 
Aethylgas  und  Chlorgas,  im  Dunkeln  gemischt,  dem  Tageslicht  aussetzt, 
nicht  Aethylchloriir,  sondern  ein  Gemenge  von  Chlorwasserstoff  und  einem 
chlorhaltigen  Substitutionsproduct  des  Aethyls  entsteht. 

Wie  schon  aus  dem  eben  Gesagten  erhellt,  sind  die  Wirkungen, 
welche  das  reine  trockne  Chlor  auf  organische  Körper  ausübt,  wesentlich 
bedingt  durch  die  Intensität  des  Lichts  und  auch  durch  Wärme.  Wie 
der  Wasserstoff  sich  im  Dunkeln  gegen  Chlorgas  indifferent  verhält,  im 
zerstreuten  Licht  langsam,  im  directen  intensiven  Sonnenlicht  rasch  und 
unter  starker  Wärmeentwickelung  sich  damit  vereinigt,  so  werden  auch 
viele  organische  Verbindungen,  auf  welche  Chlor  bei  völligem  Lichtab- 
schluss keine  Wirkung  ausübt,  durch  das  Licht  unter  Salzsäurebildung 
in  dem  Grade  leichter  zersetzt  und  vollständiger  ihres  Wasserstoffs  be- 
raubt, als  dasselbe  intensiver  ist.  Die  Essigsäure  wird  z.  B.  von  Chlor 

in  zerstreutem  Licht  nur  in  die  Monochloracetylsäure , HO  •^2|q^~C2,  03, 

im  starken  Sonnenlicht  aber  in  Trichloressigsäure,  HO  . (C2  C13)"C2,03, 
übergeführt.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  viele  Substanzen , die  der  Ein- 
wirkung des  Chlors  auch  in  den  directen  Sonnenstrahlen  widerstehen, 
oder  nur  bis  zu  einem  gewissen  Grade  entwasserstofft  werden,  sich  anders 
verhalten,  wenn  man  auf  sie,  in  einer  Atmosphäre  von  Chlorgas,  die  durch 

einen  Brennspiegel  gesammelten  Sonnenstrahlen  fallen  lässt. Dass  auch 

Wärme  die  Action  des  Chlorgases  unterstützt,  geht  schon  aus  dem  vor- 
hin erwähnten  Verhalten  des  ölbildenden  Gases  hervor.  Aethyloxyd  ent- 
zündet sich  mit  Chlor  leicht  unter  Abscheidung  von  Kohle  und  Salzsäure- 
bildung, während  man  durch  Abkühlung  und  mässige  Zufuhr  von  Chlor 
organische  Substitutionsproducte  erhält. 

Die  Wirkungsweise  des  Chlors  auf  organische  Substanzen  wird  häufig 
durch  gleichzeitige  Gegenwart  von  Wasser  wesentlich  modificirt.  Es 
wirkt  alsdann,  wie  auf  unorganische  Körper,  durch  Zerlegung  des  Was- 
sers,  oft  bloss  oxydirend.  Bittermandelöl,  C14HG02,  mit  wässerigem 
Ehlor  behandelt,  geht  allmälig  in  Benzoesäure,  HO  . C14H503,  über: 

HO.(C12H5rc2^-l-  2 HO  -f  2Cl  = H0.(ClsH5rcs,08  -f  2 H Cl. 

Bittermandelöl.  '^BenzoisäureT_’ 

Doch  dürfte  hier  wie  in  vielen  anderen  Fällen  der  Oxydationsprocess 
als  ein  secundarer  anzusehen  sein,  da  der  Bildung  von  Benzoesäure 
wahrscheinlich  die  von  Benzoxylchlorid,  (C12H5)^C2  02,  Cl , voraufgeht, 
welches  bekanntlich  durch  Berührung  mit  Wasser  in  Benzoesäure  und 
Salzsaure  zerfallt.  Aehnlicher  Art  sind  die  Erscheinungen,  welche  man 
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bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  das  sogenannte  Kohlenchlorid,  CCl 
(oder  C4CI4),  bei  Gegenwart  von  Wasser  beobachtet.  Die  hierdurch 
erfolgende  Bildung  von  Chloressigsäure,  HO . (C2Cl3)"C2,03,  ist  dadurch 
zu  erklären,  dass  der  Körper  C4C14  [vielleicht  (C2  C13)~C2,  CI,  d.  i.  Tri- 
chloracetylchlortir]  zwei  Atome  Sauerstoff  aufnimmt,  die  das  Chlor  aus 
dem  Wasser  frei  macht,  und  mit  diesen  sich  zunächst  in  den  sogenannten 
Chloraldehyd,  C4C1402  [d.  i.  Trichloracetoxylchlorid:  (C2  Cl3)~C2  02,  Cl], 
verwandelt,  von  dem  bekannt  ist,  dass  es  sich  mit  Wasser  rasch  zu  Chlor- 
essigsäure und  Salzsäure  umsetzt. 

Wie  sich  leicht  voraussehen  lässt,  findet  häufig  neben  der  Oxydation, 
welche  wässeriges  Chlor  bewirkt , gleichzeitig  auch  noch  eine  Substitu- 
tion des  Wasserstoffs  durch  Chlor  Statt.  Im  Wasser  vertheilter  Indigo, 
mit  Chlorgas  behandelt , geht  in  Chlorisatin  und  Dichlorisatin  über, 
sauerstoffreichere  und  Wasserstoff  ärmere  Körper,  die  für  jedes  eliminirte 
Wasserstoffatom  je  ein  Chloratom  enthalten,  wie  folgende  Zusammenstel- 
lung zeigt: 


Die  oxydirende  Wirkung  des  Chlors  hat  nicht  selten,  und  zwar  am 
leichtesten  bei  solchen  Körpern , in  denen  die  constituirenden  näheren 
Bestandtheile  lose  gebunden  sind,  eine  noch  tiefer  eingreifende  Zersetzung 
zur  Folge,  die  sich  in  der  Elimination  einzelner  Kohlenstoffatome  in 
Form  von  Kohlensäure  kund  giebt.  So  verwandelt  sich  z.  B.  das  Sali- 
genin, C14H804,  unter  jenen  Umständen  in  Kohlensäure  und  Trichlor- 


Auf  ähnlichen  Zersetzungen  beruht  ohne  Zweifel  die  bleichende  Wir- 
kung des  Chlors,  welche  dieser  Körper  im  feuchten  Zustande,  oder  als 
unterchlorige  Säure  auf  organische  Farbstoffe  ausiibt.  Wie  die  Erfah- 
rung lehrt,  sind  die  Verbindungen,  welche  auf  diese  Weise  durch  Oxy- 
dation , vielleicht  auch  durch  gleichzeitigen  Austausch  des  Wasserstoffs 
gegen  Chlor  aus  gefärbten  Stoffen  entstehen,  gewöhnlich  farblos. 

W enn  auch  die  Zusammensetzung  dieser  durch  Chlor  aus  den 
Farbstoffen  gebildeten  ungefärbten  Verbindungen  meist  noch  unbekannt 
geblieben  ist,  so  lässt  sich  wenigstens  aus  dem  Umstande  auf  eine  in  die 
Natur  der  Farbstoffe  tief  eingreifende  Zersetzung  schliessen,  dass  es  nicht 
gelingt,  die  durch  Chlorbleiche  hervorgebrachten  Körper  wieder  in  die 
ursprünglichen  Verbindungen  zurückzuführen.  Vielleicht  bewirkt  das 
feuchte  Chlor  oft  auch  eine  totale  Zerstörung  dieser  meist  sehr  leicht  zer- 
setzbaren Substanzen,  wie  dies  von  den  die  Miasmen  und  Contagien  er- 
zeugenden, noch  unbekannten  organischen  Stoffen  angenommen  werden 
darf. 


Indigo  ....  C16H5N02, 

Chlorisatin  . . . C16|^4|n04, 


Dichlorisatin  . . C16  j qj  I N 04. 
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Aehnlich  dem  Chlor  verhalten  sich  Brom  und  Jod,  doch  wirken  sie 
im  Allgemeinen  in  dem  Grade  weniger  kräftig  ein , als  ihre  Affinitäten 
zum  Wasserstoff  geringer  sind.  Directe  Substitutionen  des  Wasserstoffs 
durch  Cyan  sind  noch  nicht  hervorgebracht,  doch  vereinigt  sich  dasselbe 
unmittelbar  mit  manchen  Körpern,  z.  B.  mit  Anilin. 

Auch  die  oxydirenden  Wirkungen  des  Broms  und  Jods,  welche  sie 
bei  Gegenwart  von  Wasser  auf  organische  Verbindungen  ansüben,  sind 
viel  schwächer,  als  die  des  Chlors.  Alle  drei  werden  aber  zu  sehr  kräf- 
tigen Oxydationsmitteln,  wenn  freie  Alkalien  mitwirken.  Der  Sauerstoff, 
welcher  durch  Vereinigung  jener  Haloide  mit  dem  Kalium  des  Kalium- 
oxyds frei  wird,  bewirkt  häufig  selbst  bei  solchen  organischen  Substan- 
zen eine  Oxydation,  welche  anderen  kräftigen  Oxydationsmitteln  wider- 
stehen. Sind  hierbei  Chlor,  Brom  oder  Jod  zugleich  im  Ueberschuss 
vorhanden , so  resultiren  ausser  den  eigentlichen  Oxydationsproducten 
Chlor-,  Brom  - u.  8.  w.  haltige  Verbindungen.  Die  Benzoesäure,  welche 
durch  Chlor  allein  nur  einfache  chlorhaltige  Substitutionsproducte  liefert, 
wird,  in  einem  Ueberschuss  von  Aetzkali  gelöst,  von  Chlor  in  Kohlen- 
säure, Salzsäure  und  Chlorniceinsäure  zerlegt: 

KO  .^CtgHsrC^Oa  -f  6 KO  -f  6 CI  = 2 (KO  . C02)  -f 
Benzoesaures  Kali. 

KO  . C12(H4C1)03  -f-  4 KCl  -j-  HCl. 

Chlorniceinsaures  Kali. 

Holzgeist,  Alkohol,  Zucker  u.  a.  in  alkalischer  Lösung  liefern  mit 
Jod  neben  anderen  Oxydationsproducten  Formyljodid.  Bloss  oxydi- 
rend  wirken  Brom  und  Jod  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali  auf  Amyl- 
oxydhydrat,  welches  sie  wie  die  Chromsäure  in  Valeriansäure  verwan- 
deln, auf  Salicin,  indem  sie  salicylige  Säure  bilden. 

Dieselben  Veränderungen,  welche  manche  leicht  oxydirbare  Stoffe 
durch  Chlorgas  bei  Gegenwart  von  Alkalien  erleiden,  bewirken  häufig 
eben  so  gut  Chlorkalk  und  unterchlorigsaures  Natron.  Alkohol  z.  B. 
wu-d  davon  leicht  in  Kohlensäure  und  Formylchlorid  verwandelt. 

Em  ausgezeichnetes  Mittel,  organische  Stoffe  gleichzeitig  zu  oxydi- 
ren  und  zu  chlonren,  ist  eine  Mischung  von  chlorsaurem  Kali  und  Salz- 
saure; Phenylsäure,  Salicin  u.  a.  werden  dadurch  leicht  in  Chloranil 
umgewandelt,  letzteres  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Kohlensäure. 

Verwandlungen  der  organischen  Verbindungen  durch 

Salpetersäure. 

Es  giebt  verhältnissmässig  nur  wenige  organische  Verbindungen 
er  ^*nwirkung  von  Salpetersäure  vollkommen  widerstehen.  Ge- 
wöhnlich erleiden  sie  dadurch  eine  bald  mehr,  bald  weniger  tief  eingrei- 
ende  Oxydation,  sehr  häufig  eine  Substitution  des  Wasserstoffs  durch 
n ersalpetersäure.  Bloss  oxydirend  wirkt  dieselbe  auf  Kakodyl,  Indig- 
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blau  u.  a.  Den  Alkoholen  entzieht  sie  zunächst  Wasserstoff  und  giebt 
an  dxeselben  zugleich  Sauerstoff  ab,  so  dass  daraus  dieselben  Säuren  ent- 
stehen, welche  durch  einfache  Oxydation  aus  den  Aldehyden  hervor- 
Andere organische  Stoffe  erleiden  dadurch  eine  tiefer  eingrei- 
fende Zersetzung,  welche  sich  durch  Kohlensäurebildung  zu  erken- 
nen giebt.  Verschiedene  Fette  liefern  damit  ein  Gemenge  kohlenstoff- 
ärmerer  fetter  Säuren ; Zucker  zunächst  Zuckersäure,  hernach  durch  fort- 
schreitende Oxydation  Oxalsäure ; Stearinsäure  und  viele  andere  Sub- 
stanzen Korksäure,  Bernsteinsäure  und  andere  Homologe  der  Oxalsäure. 
Ueberhaupt  sind  Oxalsäure,  Ameisensäure  und  Essigsäure  gewöhnlich 
ie  Sndproducte  der  Oxydation  von  organischen  Verbindungen  durch 
Salpetersaure.  Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  der  Grad  dieser 
Oxydation  meist  wesentlich  bedingt  ist  durch  die  Con centration  der  Sal- 
petersäure und  durch  den  Gehalt  derselben  an  salpetriger  Säure  oder 
Untersalpetersaure.  In  manchen  Fällen,  wo  die  Bildung  der  letzteren, 
in  Folge  des  Oxydationsprocesses , störend  einwirkt,  kann  man  dieselbe 
durch  Zusatz  von  Harnstoff  oder  anderen  ähnlichen  amidhaltigen  Körpern 
verhindern,  welche  die  salpetrige  Säure  und  Untersalpetersäure  unter 
Bildung  von  Wasser  und  Stickgas  zerstören  (siehe  unten  Verwandlungen 
der  organischen  Verbindungen  durch  salpetrige  Säure). 

Viele  organische  Substanzen,  welche  durch  verdünnte  Salpetersäure 
entweder  gar  keine  Veränderung  oder  bloss  eine  einfache  Oxydation  er- 
leiden, werden  durch  concentrirte  Salpetersäure,  meist  erst  beim  Erhitzen 
in  der  W eise  verändert , dass  ein  oder  auch  mehrere  Wasserstoffatome 
der  Verbindung  entzogen  und  durch  Untersalpetersäure  substituirt  wer- 
den. Benzol , Naphtalin , Benzoesäure , Phenylsäure,  Salicylsäure  u.  a. 
liefern  auf  diese  Weise  Nitrobenzol,  Nitronaphtalin , Nitrobenzoesäure, 
verschiedene  Nitrophenylsäuren , Nitrosalicylsäure.  In  solchen  Körpern, 
welche  durch  blosse  Behandlung  mit  starker  Salpetersäure  nur  einfach 
nitrirte  Substitutionsproducte  geben,  lässt  sich  oft  auch  noch  ein  zweites 
Wasserstoffatom  durch  Untersalpetersäure  ersetzen , wenn  man  sie  mit 
einem  Gemisch  von  concentrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  erhitzt. 
Letztere  unterstützt  hierbei  die  Wirkung  der  Salpetersäure  einerseits  da- 
durch, dass  sie  sich  des  gebildeten  Wassers  bemächtigt,  und  so  die  Ver- 
dünnung der  Salpetersäure  verhindert,  andererseits  dadurch,  dass  sie  die 
Siedetemperatur  erhöht.  Durch  dies  Gemisch  kann  z.  B.  die  Benzoe- 
säure , welche  Salpetersäure  allein  nur  in  Nitrobenzoesäure  verwandelt, 
vollkommen  in  Dinitrobenzoesäure  übergeführt  werden. 

Manche  organische  Verbindungen,  z.  B.  Baumwolle,  Mannit  u.  a., 
werden  sowohl  von  concentrirter  Salpetersäure  allein,  wie  auch  von  einem 
Gemenge  derselben  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  oder  von  Schwefel- 
säure und  salpetersaurem  Kali  schon  in  der  Kälte,  zuweilen  ohne  jede 
sichtbare  Veränderung  in  Nitrokörper  verwandelt.  Der  grosse  Sauer- 
stoffreichthum derselben  veranlasst  dann  eine  rasche,  totale  Verbrennung, 
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wenn  sie  gelinde  erhitzt  werden,  die  häufig  von  heftigen  Detonationen 
begleitet  ist.  Die  Entzündbarkeit  derselben  ist  zuweilen  so  gross , dass 
ein  blosser  heftiger  Schlag  hinreicht,  um  jene  Zersetzung  zu  bewirken. 


Verwandlungen  der  organischen  Körper  durch 

Schwefelsäure. 


Die  Veränderungen,  welche  die  meisten  organischen  Körper  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  erleiden,  sind  fast  ohne  Ausnahme  Folge  der 
grossen  Verwandtschaft  dieser  Säure  zum  Wasser.  Sie  entzieht  nicht  nur 
Wasser  enthaltenden  Verbindungen  dasselbe,  sondern  erzeugt  auch  Was- 
ser aus  den  nicht  in  dieser  Form  darin  vorhandenen  Elementen.  Leicht 
veränderliche,  Wasserstoff-  und  sauerstoffreiche  Substanzen,  wie  Zucker, 
Holzfaser,  werden  davon  wie  durch  trockne  Destillation  vollständig  zer- 
stört und  verkohlt. 

Den  Alkoholen  entzieht  sie  in  der  Wärme,  je  nachdem  mehr  oder 
weniger  Säure  darauf  einwirkt,  also  je  nachdem  die  Siedetemperaturen 
solcher  Mischungen  höher  oder  niedriger  sind , bald  2,  bald  1 At.  Was- 
ser, und  verwandelt  sie  demnach  bald  in  Kohlenwasserstoffe,  bald  in  ein- 
fache Aether. 

Gewöhnlich  giebt  die  Schwefelsäure  zur  Wasserbildung  selbst  den 
Sauerstoff  her,  so  dass  entweder  S02  oder  S205  übrig  bleiben,  die  dann 
an  die  Stelle  des  aus  der  organischen  Verbindung  eliminirten  Was3er- 
stoffatoms  treten.  Diese  Veränderung  beobachtet  man  besonders  bei  den 
organischen  Hydrüren,  d.  i.  denjenigen  Körpern,  welche  man  als  Verbin- 
dungen organischer  Radicale  mit  Wasserstoff  betrachten  kann.  So  wird 
aus  Benzol,  (C12H5)H,  Sulfobenzol  (Ci2H5)S02,  und  Phenyldithion- 
saure,  HO  . (C12  H5)  S2, 05.  Wie  schon  oben  (S.  21)  bemerkt,  ent- 
halt letztere  und  wahrscheinlich  die  ganze  Classe  der  analog  zusammen- 
gesetzten und  auf  gleiche  Weise  entstehenden  organischen  Dithionsäuren 
ein  gepaartes  Schwefelrad ical , mit  5 At.  Sauerstoff  verbunden , nicht 
a T ^thd\0nSaUre  als  Solche  in  gepaarter  Verbindung  mit  einem  organi- 


i • J161!  °rSanische  Säuren , wenigstens  die  im  Allgemeinen  weniger 
eicit  veränderlichen,  wie  Benzoesäure,  Essigsäure,  erleiden  durch  Er- 
wärmen mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine  ganz  ähnliche  Veränderung 
jedocl.  im  Resultat  dadurch  von  der  vorigen  verschieden,  dass  von  den 
Elemente” : S, 05,  da,  Glied  SO,  da,  dernEadical,  B.  L Beneid, t ” 
entzogene  Wasserstoffatom  substituirt,  während  S03  mit  dieser  neuen 
Benzoesaure  eine  Doppelsäure  bildet,  die  nun  2 At.  Basis  sättigt,  wie 
sich  in  folgender  Gleichung  ausspricht : 

^^£15)20^3  + 2 (HO  . S03)  = 2 HO  . (C12  S02)~C2A,  + 2H0 


Benzoesäure 


S03 


Benzoeschwefelsäure. 
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Je  nachdem  in  den  organischen  Stoffen,  auf  welche  man  Schwefel- 
säure einwirken  lässt,  um  obige  Veränderungen  zu  erzielen,  die  consti- 
tuir enden  Elemente  mit  grösserer  oder  geringerer  Kraft  gebunden  sind, 
hat  man  bald  wasserfreie,  bald  rauchende,  bald  gewöhnliche  Schwefel- 
säure anzuwenden ; zuweilen  reicht  auch  selbst  schon  verdünnte  Säure 
hin,  um  einer  Verbindung  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  Form  von  Was- 
ser zu  entziehen,  z.  B beim  Saligenin,  C14Hg04,  welches  dadurch  in 
Wasser  und  Saliretin,  C14H602,  zerfällt. 

Oftmals  sieht  man  auch  verdünnte  Schwefelsäure  sowohl,  wie  concen- 
trirte,  sogenannte  Contactwirkungen  üben.  Dahin  gehört  die  Metamorphose, 
welche  verdünnte  Schwefelsäure  in  Contact  mit  Stärke  bewirkt,  indem 
sie  diese  in  Traubenzucker  überführt,  ohne  selbst  eine  Veränderung  zu 
erleiden,  ferner  die  Umwandlung  des  flüssigen  Chorals  in  festen,  wenn 
er  mit  concentrirter  Schwefelsäure  geschüttelt  wird,  sowie  die  unter  Auf- 
nahme von  Wasser  erfolgende  Spaltung  der  Benzoglycolsäure  in  Benzoe- 
säure und  Glycolsäure,  wenn  man  sie  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
kocht.  Einige  dieser  und  ähnlicher  Zersetzungen  werden  übrigens  auch 
eben  so  gut  durch  andere  Säuren  bewirkt. 

Verwandlungen  der  organischen  Verbindungen  durch  Phos- 
phorsäure. 

Wasserfreie  Phosphorsäure  verhält  sich  im  Allgemeinen  ähnlich 
wie  Schwefelsäure  gegen  organische  Verbindungen,  indem  sie  Wasser 
bildet  und  entzieht.  Doch  geschieht  dies  niemals  wie  bei  der  Schwefel- 
säure auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Phosphorsäure.  Vielmehr  behält  letz- 
tere ihre  Zusammensetzung  überall  unverändert  bei.  Daraus  ergiebt  sich, 
dass  sie  in  die  Zusammensetzungsweise  der  organischen  Verbindungen 
weniger  tief  eingreift,  und  daher  in  vielen  Fällen  besser  anzuwenden 
ist  als  jene.  Dies  giebt  sich  besonders  deutlich  in  ihrem  Verhalten 
gegen  die  Ammoniumoxydsalze  vieler  organischer  Säuren,  z.  B.  der  Ben- 
zoesäure, Essigsäure,  Buttersäure  u.  a.,  kund,  aus  denen  sie  beim  Er- 
hitzen merkwürdiger  Weise  kein  Ammoniak  ausscheidet,  sondern  die 
„Nitrile“  genannten  Cyanverbindungen  der  in  den  Säureradicalen  als 
Paarlinge  enthaltenen  Aetherradicale  bildet  unter  Erzeugung  und  Entzie- 
hung von  4 At.  Wasser: 

H4 N O . (C2 H3)~C2,  03 -f- x P Os  = (C2H3)C2N-f-4HO.xPOs. 

essigsaures  Ammoniumoxyd.  Methylcyaniir. 

Auch  die  Alkohole  zerlegt  sie  in  ähnlicher  Weise,  wie  die  Schwe- 
felsäure in  Kohlenwasserstoffe  und  Wasser. 

Verwandlungen  der  organischen  Verbindungen  durch 
Chlorwasserstoffsäure. 

Nur  wenige  organische  Stoffe,  z.  B.  die  sauerstofffreien  ätherischen 
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Oele,  Terpentinöl,  Citronenöl  u.  a.1,  vereinigen  sich  direct  mit  Chlorwas- 
serstoffsäure. Eben  so  verhält  sich  das  Chinon,  welches  damit  in  Chlor- 
hydrochinon übergeht.  Es  bleibt  indess  zweifelhaft,  ob  in  diesen  Verbin- 
dungen Chlorwasserstoff  als  solches  noch  existirt,  oder  ob  dieselben 
als  Chloride  wasserstoffreicherer  Radicale  anzusehen  sind.  Einige  sauer- 
stoffhaltige Stoffe,-  z.  B.  der  Terpentinöl -Campher,  vereinigen  sich  mit 
Salzsäure  unter  Bildung  und  Ausgabe  von  Wasser. 

In  vielen  Fällen  wirkt  die  Chlorwasserstoffsäure  als  sogenannte  Con- 
tactsubstanz  vereinigend  auf  zwei  chemische  Verbindungen,  die  sich  ohne 
ihre  G-egenwart  nicht  mit  einander  verbinden.  So  ätherisirt  sie  leicht 
eine  Menge  organischer  Säuren , wenn  man  ihre  alkoholischen  Lösungen 
mit  Chlorwasserstoffgas  sättigt;  Benzoesäure  und  Alkohol,  die  für  sich, 
selbst  in  der  Wärme,  gar  nicht  auf  einander  einwirken,  verwandeln  sich, 
wenn  man  die  gesättigte  alkoholische  Lösung  mit  wenigen  Tropfen  Chlor- 
wasserstoffsäure versetzt,  nach  längerem  Stehen  in  gelinder  Wärme  voll- 
ständig in  Benzoeäther. 

Wie  alle  starken  Säuren  zerlegt  sie  die  meisten  Cyanüre , wenn  sie 
damit  erhitzt  wird,  unter  Bildung  von  Ammoniak  in  Ameisensäure  oder 
derselben  ähnliche  organische  Säuren.  Sie  bewirkt  daher  bei  solchen 
Körpern,  welche  die  Eigenschaft  haben , sich  mit  Ameisensäure  zu  ver- 
binden, sobald  diese  im  Status  nascens  mit  denselben  in  Berührung  kommt, 
eine  Vereinigung  und  die  Bildung  neuer  Verbindungen,  wenn  man  näm- 
lich jene,  mit  Cyanwasserstoffsäure  gemengt,  mit  Salzsäure  erhitzt.  So 
entsteht  aus  einer  Mischung  von  Bittermandelöl  (oder  Aldehyd)  Blausäure 
und  Salzsäure,  durch  Eindampfen  Mandelsäure  (oder  Alanin). 

Wahrscheinlich  lassen  sich  auf  diesem  erst  wenig  betretenen  Wege 
noch  viele  neue  organische  Verbindungen  erzeugen. 


Verwandlungen  der  organischen  Verbindungen  durch 

salpetrige  Säure. 

Ausser  dem  noch  ziemlich  räthselhaften  Verhalten  der  salpetrigen 
Saure  gegen  OeMure,  welche  sie,  in  verhältnissmässig  sehr  geringer 
Quantität,  m die  feste  Elaidinsäure  verwandelt,  sind  besonders  die  merk- 
würdigen Zersetzungen,  welche  jene  Säure  auf  die  organischen  Amide 
ausubt,  von  grossem  Interesse.  Dieselben  sind  ganz  ähnlicher  Art  wie 
die  Veränderung,  welche  das  salpetrigsaure  Ammoniumoxyd  beim  Er- 
hitzen erleidet,  wodurch  es  bekanntlich  in  Wasser  und  Stickgas  zerfällt 
Leitet  man  nämlich  durch  die  Salzlösungen  derjenigen  stickstoffhaltigen 
organischen  Basen,  welche  sich  als  die  Amide  organischer  Radicale  be- 
trachten lassen,  und  die  daher  den  Namen  Amidbasen  erhalten  haben 
einen  Strom  von  salpetriger  Säure,  so  vereinigen  sich  2 At.  Sauerstoff 
der  letzten  mit  den  beiden  Wasserstoffatomen  des  Amids  zu  Wasser,  das 
dritte  Sauerstoffatom  überträgt  sich  auf  das  in  der  Amidbase  enthaltene 
organische  Radical,  welches  dann  als  Oxydhydrat  frei  wird , und  aller 
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Stickstoff,  sowohl  der  der  organischen  Base,  wie  der  der  salpetrigen 
Säure,  entweicht  als  Gas.  Wir  sind  hierdurch  leicht  im  Stande,  die  or- 
ganischen Amidbasen  in  Alkohole  überzuführen , wie  sich  in  folgender 
Gleichung  auspricht: 

Ci^  Jn,H0.S03  + N03  = H0.C4H50-j-2H0.S03-|-2N. 

Auch  andere  Amid  enthaltende  Verbindungen,  wie  die  der  Carba- 
midsäure analogen  organischen  Säuren,  z.  B.  Anthranilsäure,  erfahren 
durch  salpetrige  Säure  die  gleiche  Zersetzung.  Glycocoll  wird  dadurch 
in  Glycolsäure,  die  Hippursäure  in  Benzoglycolsäure  verwandelt. 

Statt  der  salpetrigen  Säure  bedient  man  sich  eben  so  gut  und  in  ein- 
zelnen Fällen  sogar  mit  noch  grösserem  Vortheil  des  salpetrigsauren 
Kalis,  wie  man  es  durch  Glühen  von  Salpeter  erhält,  oder  des  salpetrig- 
sauren Silberoxyds. 

Verwandlungen  der  organischen  Verbindungen  durch 

Re  du  ctionsm  itt  el. 

Wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  der  organischen  Verbindungen 
kann  man  sich  im  Allgemeinen  zu  den  Reductionsprocessen  nur  der  we- 
niger tief  eingreifenden  bedienen.  Der  Kohlenstoff'  namentlich,  welcher 
erst  in  sehr  hohen  Temperaturen  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  erhält, 
kann  aus  jenem  Grunde  in  der  organischen  Chemie  als  Reductionsmittel 
keine  Anwendung  finden.  Eben  so  wenig  das  freie  Wasserstoffgas,  wel- 
ches auch  nur  in  höheren  Temperaturen  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff 
äu3sert.  Ein  ausgezeichnetes  Reductionsmittel  ist  dagegen  der  im 
siatus  nascens  befindliche  Wasserstoff.  Durch  Zink  aus  sauren  Lö- 
sungen entbundener  Wasserstoff  reducirt  viele  organische  Verbindun- 
gen, nachdem  sie  mit  jener  Lösung  vermischt  sind,  mehr  oder  weni- 
ger vollständig,  je  nachdem  Sauerstoff,  Chlor  u.  s.  w.  in  der  zu  re- 
ducirenden  Suhstanz  stärker  oder  schwächer  gebunden  sind.  Zuwei- 
len findet  hierbei  sogar  eine  directe  Aufnahme  von  Wasserstoff  Statt, 
so  beim  Chinon , welches  dadurch  in  grünes  Hydrochinon  übergeht. 
Chlorhaltige  organische  Substanzen,  namentlich  solche,  welche  das  Chlor 
als  constituirenden  Bestandtheil  secundärer  Radicale  enthalten,  und  daher 
ihren  Chlorgehalt  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nicht  zu  erkennen 
geben,  liefern  in  Berührung  mit  dem  auf  die  angegebene  Weise  in  Status 
nascens  gebrachten  Wasserstoff  Salzsäure  unter  gleichzeitiger  Substitu- 
tion des  Chlors  durch  Wasserstoff'.  So  wird  z.  B.  die  Trichlorme- 
thyldithionsäure  durch  metallisches  Zink  leicht  in  Dichlormethyldithion- 
säure  verwandelt.  Noch  kräftiger  reducirend  wirkt  der  durch  Kalium  (oder 
besser  durch  Kaliumamalgam)  entbundene  Wasserstoff  oder  derjenige, 
welcher  am  negativen  Pol  einer  galvanischen  Kette  aus  sauren  oder  al- 
kalischen Lösungen  frei  wird.  Die  Trichlormethyldithionsäure  geht  durch 
den  im  Kreise  des  galvanischen  Stromes  freiwerdenden  Wasserstoff  aus 
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sauren  Lösungen  in  Monochlorroethyldithionsäure,  aus  alkalischer  Lösung 
vollständig  in  Methyldithionsänre  über. 

Die  organischen  Nitroverbindungen  erleiden  durch  im  Status  nascens 
befindlichen  Wasserstoff  in  der  Regel  eine  derartige  Zersetzung , dass 
die  4 Sauerstoflfatome  der  Untersalpetersäure  mit  4 At.  Wasserstoff  "W  as- 
ser  bilden,  dass  aber  nicht  4 At.  Wasserstoff  wieder  an  ihre  Stelle  treten, 
sondern  nur  zwei  Wasserstoffatome,  so  dass  die  Untersalpetersäure  hier- 
durch in  Amid  übergeht.  Auf  diese  Weise  lassen  sich  viele  organische 
Nitrüre  in  Salzbasen  überführen,  z.  B.  das  Nitrobenzol  in  Anilin  nach 
folgender  Gleichung: 

(C12H5)N04  + 6H  = Cl2^jN-f  4 HO. 

Selbst  in  den  Fällen,  wo  die  Untersalpetersäure  als  Bestandtheil 
eines  secundären  Radicals  auftritt,  lassen  sich  die  Verbindungen  solcher 
nitrirter  Radicale  leicht  in  die  entsprechende  Verbindung  amidirter  Ra- 
dicale  verwandeln.  Statt  des  Wasserstoffs  bedient  man  sich  gewöhnlich, 
und  namentlich  in  den  Fällen,  wo  die  Reduction  aus  alkalischen  Lösun- 
gen vorgenommen  werden  muss,  besser  des  Schwefelwasserstoffgases,  oder 
des  Schwefelammoniums.  Hierbei  scheidet  sich  stets  der  Schwefel  aus, 
der  Wasserstoff  allein  bewirkt  die  Reduction;  z.  B. : 

HO . (c12  j O,  + 6 HS  = HO . (c12  j H”4N)  C,,  Os  -f  i HO  + 6 S. 

Nitrobenzoesäure.  Amidobenzoesäure. 

Auch  die  schweflige  Säure,  namentlich  als  schwefligsaures  Ammo- 
niak bringt  gleiche  Reduction  hervor.  Nitronaphtalin  mit  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Ammoniak  erwärmt,  verwan- 
delt sich  in  Naphtalinsäure  und  die  damit  isomere  Thionaphtamsäure.  Bei 
dieser  letzteren  Reduction  geht  die  schweflige  Säure,  höher  oxydirt,  in 
die  organische  Verbindung  über.  Sehr  häufig  finden  auch  noch  andere  Re- 
ductionsmittel, wie  Zinnchlorür  und  Eisenoxydulhydrat,  zweckmässige  An- 
wendungen. Letzteres,  aus  Eisenvitriollösung  durch  Aetzkali  abgeschie- 
den, verwandelt  das  Indigblau  leicht  in  Indigweiss.  Auf  chlorhaltige 
organische  Körper , in  denen  das  Chlor  ausserhalb  des  Radicals  steht, 
bewirkt  Schwefelwasserstoff  zuweilen  auch  einen  Austausch  des  Chlors 
gegen  Schwefel.  Der  sogenannte  Chloräther,  das  Acetyloxybichlorid, 
wird  dadurch  unter  Bildung  von  Salzsäure  in  Acetyloxybisulfid  verwan- 
delt. In  analoger  Weise  zerlegt  sich  Bittermandelöl,  C14H602,  mit 
Schwefelwasserstoff  unter  Wasserbildung  in  das  sogenannte  Sulfobenzoyl, 
Ci4II6  S2. 

Ein  vortreffliches  Reductionsmittel , dessen  man  sich  besonders  zur 
Abscheidung  organischer  Radicale  aus  ihren  Chlor-,  Brom-  und  Jod-Ver- 
bindungen bedienen  kann,  ist  da3  metallische  Zink,  Zinn  und  ähnliche  Me- 
talle. Doch  wirken  dieselben  gewöhnlich  erst  in  höherer  Temperatur, 
so  dass  man  die  flüchtigen  zu  reducirenden  Substanzen  damit  in  Glasröh- 
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ren  einschmelzen  muss,  in  denen  man  sie  dann  weit  über  ihren  Kochpunkt 
hinaus  bis  zu  der  Temperatur  erhitzen  kann,  wo  das  Zink  anfängt  seine 
Verwandtschaftskräfte  zn  üben.  Auf  diese  Weise  erhält  man  Aethyl,  Ka- 
kodyl  u.  a.  aus  dem  Aethyljodür  und  Kakodylchlorid. 

Verwandlungen  der  organischen  Verbindungen 

durch  Wasser. 

Abgesehen  davon,  dass  manche  organische  Körper  sich  direct  mit  Was- 
ser vereinigen,  wenn  sie  mit  demselben  in  Berührung  kommen,  wie  z.  B.  die 
wasserfreien  Säuren , erleiden  andere  dadurch  mitunter  eine  Zersetzung. 
Viele  Oxylchloride , z.  B.  das  Benzoxylchlorid,  Trichloracetoxylchlorid, 
tauschen  das  aussei'halb  des  ßadicals  stehende  Chlor  bald  mehr  bald  we- 
niger leicht  gegen  Sauerstoff  aus,  unter  Bildung  von  Wasser  und  Sauer- 
stoffsäuren, im  obigen  Falle  Benzoesäure  aus  Trichloracetylsäure. 

Manche  Amide  und  Amidsäuren,  z.  B.  das  Asparagin  und  Oxamin- 
säure,  zerfallen  durch  Erhitzen  mit  Wasser  in  Ammoniak  und  stickstoff- 
freie Säuren.  Um  jedoch  diese  Zersetzung  zu  bewirken,  bedarf  es  häufig 
einer  Erhitzung  mit  Wasser  weit  über  die  Siedetemperatur  desselben 
hinaus. 

_ Verwandlungen  der  organischen  Körper  durch 

Alkalien. 

Dieselben  Veränderungen,  welche  Wasser  auf  organische  Körper 
hervorbringt , werden  auch  durch  Alkalien , und  zwar  viel  leichter  als 
durch  jenes  bewirkt.  Ausserdem  disponiren  dieselben  in  wässeriger  Lö- 
sung verschiedene  organische  Stoffe,  Wasser  aufzunehmen,  mit  dem  sie 
sich  dann  meist  in  Säuren  verwandeln.  Isatin  z.  B.,  C16H6N04,  geht 
durch  Kochen  mit  wässeriger  Kalilauge  in  isatinsaures  Kali,  KO . Ci6  H6  N05, 
über. 

Es  ist  bemerkenswerth , dass  denjenigen  chlorhaltigen  organischen 
V erbindungen , wo  das  Chlor  einen  Bestantheil  des  Radicals  selbst 
ausmacht,  durch  Kochen  mit  wässeriger  oder  alkoholischer  Kalilauge 
das  Chlor  nicht  entzogen  wird,  wenn  nicht  eine  andere  tief  eingrei- 
fende Zersetzung  vorausgeht.  Ein  Beispiel  des  letzteren  Falles  liefert 
die  Trichloracetylsäure,  welche  durch  Kochen  mit  Kalilauge  zunächst 
in  Forinylchlorid  und  Kohlensäure  zerfällt,  worauf  dann  das  Formylchlo- 
rid  erst  durch  secundären  Process  mit  dem  Kali  in  Ameisensäure  und 
Chlorkalium  übergeht ; und  das  Chloral , welches  dadurch  zunächst  in 
Ameisensäure  und  Formylchlorid  und  dann  durch  Zersetzung  des  letzteren 
ganz  in  ameisensaures  Kali  und  Chlorkalium  verwandelt  wird. 

Diejenigen  Verbindungen,  welche  Chlorwasserstoffsäure  als  solche  ent- 
halten, werden  durch  Kochen  mit  wässeriger  oder  alkoholischer  Kalilauge 
gewöhnlich  leicht  der  Chlorwasserstoffsäure  beraubt,  ohne  dass  eine  Er- 
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Setzung  stattfindet.  Dahin  gehört  die  Umwandlung  des  Oels  des  ölbilden- 
den Gases,  des  Vinylchlorür-Chlorwasserstoffs  in  Vinylchlorür,  des  Naph- 
tylchloriir  - Chlorwasserstoffs  in  Naphtylchlorür. 

Schmelzendes  Kalihydrat  oder  eine  geglühte  Mischung  von  Kalihy- 
drat (oder  Natronhydrat)  mit  Kalk  bewirkt  bei  vielen  organischen  Ver- 
bindungen, wenn  sie  damit  in  höherer  Temperatur  in  Berührung  kommen, 
eine  Oxydation  auf  Kosten  des  Hydratwassers  des  Kalihydrats  unter  Ent- 
bindung von  Wasserstoffgas.  Alle  Alkohole  werden  auf  diese  Weise  in 
die  zugehörigen  Säuren  verwandelt , dieselben , welche  die  gewöhnlichen 
Oxydationsmitteidarauserzeugen.  Weinsäure,  Citronensäure,  Aepfelsäure 
Schleimsäure  u.  a.  zerfallen  dadurch  ebenfalls  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff 
und  Wasserstoffentwickelung  in  Gemenge  von  Essigsäure  und  Oxalsäure. 
In  noch  höherer  Temperatur  erleiden  diese  durch  schmelzendes  Kalihy- 
drat eine  weiter  gehende  Veränderung,  indem  sie  sich  in  Kohlensäure  und 
Wasserstoff  oder  Kohlenwasserstoffe  zerlegen.  Wir  sind  auf  diese  Weise 
leicht  imStande,  viele  organische  Säuren  in  Kohlenwasserstoffe  und  Koh- 
lensäure zu  verwandeln,  nach  Analogie  der  Zersetzung  der  Essigsäure 
in  Kohlensäure  und  Grubengas: 

HO  . (C2  H3rC2  03  -f-  2 (KO  . H 0)  = 2 (KO  . C02)  (C2  H3)  H -f  2 HO. 

Stickstoffhaltige  Verbindungen  mit  Ausnahme  derjenigen,  welche  Unter- 
salpetersäure enthalten,  werden  durch  Erhitzen  mit  schmelzendem  Kali- 
hydrat oder  Natronkalk)  in  der  Weise  zersetzt,  dass  sämmtlicher  Stick- 
stoff sich  des  hier  im  Status  nascens  befindlichen  Wasserstoffs  bemächtigt 
und  damit  Ammoniak  erzeugt.  Hierauf  beruht  die  Methode  der  Stick- 
8 Stoffbestimmung  von  Will  und  Varrentrapp. 

' Verwandlungen  der  organischen  Verbindungen  durch 

Ammoniak. 
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Ausser  der  einfachen  directen  Verbindung  mit  den  Hydraten  orga- 
nischer Säuren  zu  Ammoniumoxydsalzen  binden  manche  organische  Stoffe 
auch  das  Ammoniak  unter  gleichzeitiger  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus 
der  Luft,  ohne  damit  gerade  Ammoniaksalze  zu  liefern.  So  vereinigt 
sich  z.  B.  das  O r c i n mit  Ammoniak  und  Sauerstoff  zu  dem  schön  ge- 
färbten stickstoffhaltigen  Orcein.  Es  ist  jedoch  unbekannt,  in  welcher 
Form  der  Stickstoff  in  diesen  und  ähnlichen  Fällen  in  die  Verbindun- 
geneintritt. Die  Verwandlungen,  welche  die  bekannteren  und  einfach 
constituirten  organischen  Verbindungen  durch  das  Ammoniak  erleiden, 
oder  vielmehr  diejenigen,  welche  das  Ammoniak  durch  jene  erfährt,  be- 
stehen meist  aus  einem  einfachen  Substitutionsprocess  in  der  Art,  dass 
ein  odei  mehrere  Wasserstoffatome  des  Ammoniaks  gegen  andere  orga- 
nische Radicale  vertauscht  werden.  Dies  gilt  namentlich  von  den  Jo- 
duren  und  Bromüren  der  Aetherradicale , z.  B.  Jodäthyl,  welches  mit 
Ammoniak  sich  in  jodwasserstoffsaures  Aethylamin  verwandelt. 

Die  organischen  Oxychloride , mit  Ammoniakgas  in  Berührung,  ver- 
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wandeln  sich,  gleichfalls  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoff,  meist  leicht 
in  die  entsprechenden  Amide , so  das  Benzoxylchlorid  in  Benzamid , das 
Acetoxylchlorid  in  Acetamid  u.  s.  w.  Ganz  ähnlich  verhalten  sich  die 
wasserfreien  Säuren,  mit  dem  Unterschiede,  dass  hierbei  neben  den  Ami- 
den Wasser  entsteht.  Viele  dieser  Amide  bilden  sich  ferner  aus  den  Säu- 
ren der  zusammengesetzten  Aetherarten,  wenn  diese  mit  Ammoniak  ver- 
setzt werden.  Oxaläther,  mit  wässerigem  Ammoniak  geschüttelt,  scheidet 
Oxamid  in  reichlicher  Menge  aus  unter  Freiwerden  von  Alkohol.  Am- 
moniakgas, mit  Oxaläther  in  Berührung  gebracht , erzeugt  Oxamethan, 
(oxaminsaures  Aethyloxyd). 

Verwandlungen  der  organischen  Verbindungen  durch 
Phosphorsuperchlorid  und  Phosphoroxychlorid. 

Die  grosse  Neigung  des  Phosphorsuperchlorids,  2 At.  Chlor  ab- 
zugeben, besonders  wenn  es  dafür  2 At.  Sauerstoff  aufnehmen  kann, 
gewährt  uns  ein  einfaches  Mittel,  sauerstoffhaltige  organische  Verbin- 
dungen in  Chloride  oder  Oxychloride  zu  verwandeln.  Die  Benzoe- 
säure z.  B.,  mit  1 Aeq.  Phosphorsuperchlorid  zusammengebracht,  zerlegt 
sich  damit  in  das  sauerstoffhaltige  Chlorbenzoyl , Cklorwasserstoffsäure 
und  Phosphoroxychlorid: 

HO  . (C12H5)"C2,03  -f-PCl5  = (C12H5rC202,Cl-fHCl-fP02Cl8. 

Auf  gleiche  Weise  verhalten  sich,  so  weit  man  aus  bekannten  That- 
sachen  schliessen  darf,  alle  organischen  Säuren,  welche  ausserhalb  des 
Radicals  im  wasserfreien  Zustande  3 At.  Sauerstoff  enthalten.  Ausser- 
dem ist  eine  analoge  Zersetzung  noch  bei  vielen  anderen  Säuren  beob- 
achtet. 

Dieselbe  Wirkung,  welche  das  Phosphorsuperchlorid  auf  die  Säure- 
hydrate hervorbringt,  übt  das  Phosphoroxychlorid  auf  die  neutralen  was- 
serfreien Salze  der  nämlichen  Säuren  aus,  wenn  man  1 Aeq.  des  ersteren 
mit  3 Aeq.  der  letzteren  mischt  und  gelinde  erwärmt.  Hierbei  entsteht 
Phosphorsäure,  welche  mit  der  Basis  der  Salze  als  dreibasisch  phosphor- 
saures Salz  in  Verbindung  bleibt.  Die  Umwandlung  z.  B.  des  benzoe- 
sauren Natrons  durch  Phosphoroxychlorid  geht  nach  folgender  Gleichung 
vor  sich: 

3 [Na  O . (C12  H5;fC2,  03]  + P 02  Cl3  ==  3 [(C12  H5)^C2  02,  Cl] 

-j-  3 Na  0 . P 05. 

Im  ähnlichen  Sinne  erfolgen  die  analogen  Zersetzungen  der  Salze 
anderer  Säuren. 

Das  Phosphoroxychlorid  ermöglicht  gleichfalls  die  Darstellung  der 
früher  hypothetisch  angenommenen  wasserfreien  Säuren.  Wasserfreie  Es- 
sigsäure , Buttersäure , Benzoesäure  und  viele  andere  bilden  sich  leicht 
durch  Einwirkung  von  1 Aeq.  Phosphoroxychlorid  auf  6 Aeq.  eines  der 
betreffenden  Salze,  nämlich  der  doppelten  Menge  von  letzteren,  welche 
erforderlich  ist,  um  das  entsprechende  Oxychlorid  zu  erzeugen.  Die  Ent- 
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stehung  der  wasserfreien  Säuren  beruht  hierbei  auf  einem  zweiten  Zer- 
setzungsprocess  , welcher  zwischen  gleichen  Aequivalentgewichten  , z.  B. 
des  Benzoylchlorids  und  benzoesauren  Natrons  erfolgt , die  sich  in 
1 Atom  Chloi’natrium  und  2 Atome  wasserfreie  Benzoesäure  umwandeln. 
Das  Phosphoroxychlorid  ist  hierdurch  eins  der  wichtigsten  chemischen 
Agentien  geworden  und  verspricht  auch  künftig  noch  wesentliche  Dienste 
zu  leisten. 


Verwandlungen  der  organischen  Verbindungen  durch 

Elektrolyse. 


Da  die  wenigsten  flüssigen  organischen  Verbindungen  Leiter  für 
den  galvanischen  Strom  sind , so  müssen  sich  die  Untersuchungen  der 
elektrolytischen  Vorgänge  meist  auf  die  wässrigen  Lösungen  der  organi- 
schen Salze  beschränken.  Dieselben  bestehen,  da  hierbei  stets  Wasser- 
zersetzung stattfindet,  theils  in  einem  Oxydationsprocess  am  -j-  Pol, 
theils  in  einem  Reductionsprocess  am  — Pol. 

Der  elektrolysirte  Sauerstoff  gehört  zu  den  kräftigsten  Oxydations- 
mitteln und  bewirkt  daher,  so  weit  man  aus  den  wenigen  bis  jetzt  vor- 
liegenden Erfahrungen  einen  allgemeinen  Schluss  ziehen  darf,  selbst  bei 
solchen  organischen  Substanzen , die  sonst  den  oxydirenden  Einflüssen 
anderer  Agentien  hartnäckig  widerstehen , eine  Zersetzung.  Die  Essig- 
säure , welche  bei  der  Elektrolyse  einer  concentrirten  Lösung  des  essig- 
sauren Kalis  in  Wasser,  mit  dem  Sauerstoff  zugleich  am  -f-  Pol  frei  wird, 
wird  durch  letzteren  oxydirt,  und  zwar  so,  dass  sie  damit  in  Kohlensäure 
und  Methylgas  zerfällt: 


(C2  H3)^C2,  03  -f-  O = C2  H3  + 2 C 02. 

Aehnlich  verhält  sich  die  Buttersäure,  Valeriansäure , Capronsäure 
und  wahrscheinlich  alle  Glieder  der  Reihe  der  fetten  Säuren,  die  uns  auf 
diese  Weise  das  Material  werden  zur  Darstellung  der  Aetherradicale, 
we  c e in  jenem  als  Paarlinge  von  C2  präexistirend  anzunehmen  sind. 

Auffallender  Weise  widersteht  die  Benzoesäure,  wenn  sie  unter  den- 
selben Verhältnissen  dem  Angriff’  des  elektrolysirten  Sauerstoffs  dai-e- 
boten  wird  demselben  hartnäckig,  selbst  wenn  der  galvanische  Strom 

durch  20  Elemente  einer  kräftig  wirkenden  Zink- Kohlenkette  er- 
zeugt wird. 

In  einer  concentrirten  Lösung  von  bernsteinsaurem  Kali  erfährt  die 
Bernsteinsaure  am  -f  Pol  eine  Oxydation,  in  Folge  deren  sie  in  Kohlen- 
säure und  Methyloxyd  zerfällt. 

Von  den  reducirenden  Wirkungen  des  galvanischen  Stroms,  oder 
ie  mehr  des  am  — Pol  auftretenden  Wasserstoffs  sind  bis  jetzt  nur  we- 
nige bekannt.  Die  vorliegenden  Beobachtungen  erstrecken  sich  auf  die 
etamorphosen  der  Trichloressigsäure  und  der  Trichlormethyldithion- 
aure,  die  ähnlich  wie  durch  den  aus  Kaliumamalgam  erzeugten  Wasser- 
Kolbe,  organ.  Chemie. 
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Stoff  ira  status  nascens  am  — Pol  entchlort  werden,  nämlich  unter  Salz- 
saurebildung  in  Essigsäure  und  Methyldithionsäure  übergehen. 


Verwandlungen  der  organischen  Verbindungen  durch 

Gährung. 

Ausser  den  gewöhnlichen  Zersetzungserscheinungen,  wobei  die  ein- 
ander zerlegenden  Körper  ihre  Bestandteile  zu  gleichen  Aequivalenten 
austauschen,  beobachten  wir  in  der  organischen  Chemie  häufig  auch  solche, 
die  durch  blosse  Berührung  einer  chemischen  Verbindung  mit  einer  in 
Zersetzung  begriffenen  Substanz  eingeleitet  werden,  ohne  dass  dabei  die 
letztere  von  jener  irgend  einen  Bestandteil  aufniinmt,  noch  an  dieselbe 
abgiebt.  Diese  Wirkungsweise  ist  derjenigen  zu  vergleichen,  welche 
Mangansuperoxyd  auf  Wasserstoffsuperoxyd  ausiibt,  und  stimmt  auch 
darin  mit  der  letzteren  überein,  dass  es  von  den  in  Zersetzung  befind- 
lichen Stoffen  meist  nur  einer  verhältnissmässig  äusserst  geringen  Quan- 
tität bedarf,  um  auf  grosse  Massen  anderer,  damit  in  Contact  gelangen- 
der Substanzen  die  Zersetzung  in  der  Art  zu  übertragen,  dass  die  näheren 
Bestandteile  derselben  sich  anders  zu  neuen  Verbindungen  griippiren. 
Man  hat  diese  Processe  mit  dem  Namen  Gährung  belegt  und  die  die 
Gährung  einleitenden  Körper  Fermente  genannt. 

In  den  Organen  der  Thier-  und  Pflanzenwelt  findet  sich  eine  grosse 
Anzahl  stickstoffhaltiger  chemischer  Verbindungen,  in  denen  die  con- 
stituirenden  Bestandtheile  mit  sehr  schwachen  Verwandtschaftskräften 
vereinigt  sind,  und  die  man,  obgleich  ihre  Zusammensetzung  noch  ziem- 
lich im  Dunkeln  liegt,  wegen  der  mehrfachen  nahen  Beziehungen,  in 
denen  sie  zu  einander  wie  namentlich  auch  zu  den  Hauptbestandteilen 
des  Blutes  zu  stehen  scheinen,  mit  einem  Collectivnamen,  nämlich  Blut- 
bilder (früher  Proteinkörper),  zusammengefasst  hat.  Dahin  gehören  das 
Albumin,  Fibrin,  Casein,  Legumin  und  andere.  Dieselben  zeichnen 
sich  durch  eine  ungemein  leichte  Zersetzbarkeit  aus,  so  dass,  wenn  sie, 
den  Organen  entnommen,  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  in  Berührung  ge- 
langen, alsbald  eine  Oxydation  (Verwesung)  und  dann  eine  rasch  weiter 
fortschreitende  Auflösung  derselben  erfolgt,  die,  einmal  eingeleitet,  des 
Sauerstoffs  ferner  nicht  mehr  bedarf,  um  zu  Ende  zu  gelangen.  Sie 
bilden  in  jenem  Stadium,  wo  sie  selbst  sich  in  Zersetzung  befinden,  die 
Fermente,  d.  h.  sie  haben  alsdann  die  Fähigkeit,  in  anderen,  für  sich 
weniger  leicht  zersetzbaren  chemischen  Verbindungen,  wenn  sie  damit 
in  Berührung  kommen,  gleichfalls  eine  Störung  des  Gleichgewichtes  der 
ihre  näheren  Bestandtheile  zusammenhaltenden  Kräfte  zu  veranlassen. 
Da  die  Quantität  der  Fermente,  welche  ihre  eigene  Zersetzung  auf  andere 
Körper  übertragen,  im  Verhältnis  zu  diesen  und  überhaupt  zum  Effect,  ^ 
meist  nur  verschwindend  klein  ist,  und  es  daher  nur  des  Contacts  der 
gährungsfähigen  Substanzen  mit  den  Fermenten  zu  bedürfen  scheint,  um 
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jene  zu  zerstören,  so  hat  man  letztere  auch  wohl  Contactsubstanzen  ge- 
nannt. 

Zu  den  bekannteren  Contactsubstanzen  gehören : 

1)  Diastase,  eine  in  der  gekeimten  Gerste  enthaltene  stickstoff- 
haltige Substanz,  welche  die  Eigenschaft  besitzt,  Stärkemehl  in  Dextrin 
und  Traubenzucker  zu  verwandeln. 

2)  Synaptase,  in  den  Mandeln  enthalten.  Sie  bewirkt  die  Zer- 
legung des  Amygdalins  in  Bittermandelöl,  Ameisensäure,  Blausäure  und 
Zucker,  ferner  die  Verwandlung  des  Salicins  in  Zucker  und  Saligenin. 

3)  Myrosin,  im  Senf  enthalten , erzeugt  im  Contact  mit  der 
Myronsäure  das  Senföl. 

4)  Hefe,  welche  sich  bei  Zutritt  der  Luft  aus  einer  Zuckerlösung 
abscheidet,  der  vorher  Eiweiss  oder  ähnliche  stickstoffhaltige  Körper 
beigemischt  waren.  Sie  veranlasst  die  Zersetzung  des  Zuckers  in  Alko- 
hol und  Kohlensäure,  verwandelt  die  Gerbsäure  in  Gallussäure,  die 
Aepfelsäure  in  Bernsteinsäure,  Essigsäure  und  Kohlensäure  u.  s.  w. 

5)  Käsestoff,  einer  Lösung  von  Rohr-  oder  Milchzucker  bei- 
gemengt, disponirt  dieselben,  sich  zu  Milchsäure  umzusetzen.  Derselbe 
bewirkt  später  wiederum  die  Zerlegung  der  Milchsäure  in  Buttersäure, 
Kohlensäure  und  Wasserstoff. 

Es  ist  im  höchsten  Grade  bemerkenswert!) , dass  ein  und  dieselbe 
Substanz  durch  verschiedene  Fermente  nicht  selten  verschiedene  Zer- 
setzungen erleidet.  Am  deutlichsten  spricht  sich  dies  in  den  Metamorphosen 
des  Zuckers  aus,  welcher  in  Berührung  mit  Hefe  in  Alkohol  und  Kohlen  - 
säure zerfällt,  durch  Casein  hingegen  in  Milchsäure  umgewandelt  wird. 

Nothwendige  Bedingungen  zur  Einleitung  und  Vollendung  der  Gäh- 
rungsprocesse  sind  ausserdem  die  Gegenwart  von  Wasser  und  eine  mässige 
Wärme.  Zutritt  der  atmosphärischen  Luft  ist  meist  nicht  nothwendig 
erforderlich.  Häufig  sind  die  Gährungen  von  Gasentwicklungen  (gewöhn- 
lich Kohlensäure  und  Wasserstoff)  begleitet. 

Man  pflegt  die  verschiedenen  Gährungsprocesse  nach  den  chemischen 
Verbindungen,  welche  dabei  als  Hauptproducte  gebildet  werden,  mit 
verschiedenen  Namen  zu  belegen,  und  demnach  die  Alkohol-  oder  gei- 
stige Gährung,  die  Bittermandelöl-,  Zucker-,  Milchsäure-,  Buttersäure-, 
Bernsteinsäure-,  Gallussäure-  u.  s.  w.  Gährung  zu  unterscheiden. 

Die  mit  dem  Namen  Essiggährung  belegte  Verwandlung  des  Alko- 
o s in  Essigsäure  ist  viel  mehr  ein  Verwesungs-  (Oxydations-)  Process 
™ nennen,  als  ein  Gährungsprocess.  Denn  wenngleich  spirituöse  Flüssig- 
keiten nur  unter  der  Mitwirkung  von  Contactsubstanzen  Essigsäure  lie- 
fern, so  ist  doch  dazu  der  freie  Sauerstoff  der  Luft  ein  nicht  minder  noth- 
wendiges  Erforderniss. 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  in  den  Organen  des  lebenden  Thier- 
un<l  1 flanzenkörpers  unendlich  mannigfaltige  Gährungsprocesse  vor  sich 
gehen  und  dass  durch  sie  die  grosse  Zahl  von  verschiedenen  Stoffen  sich 
erzeugt,  die  wir  in  jenen  vorfinden,  zu  deren  Bildung  Stärke,  Zucker 
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und  verwandte  Körper  vielleicht  das  einzige  ursprüngliche  Material  lie- 
fern. Die  Fermente  selbst  sowie  die  Art  und  den  Ort  ihrer  Thätigkeit 
nachzuweisen,  ist  eins  der  Hauptprobleme,  welche  die  chemische  Physio- 
logie  in  Zukunft  noch  zu  lösen  hat.  — Manche  Gährungsprocesse  der 
Art  lassen  sich  willkürlich  hervorbringen;  dahin  gehört  namentlich  die 
merkwürdige  Veränderung,  welche  das  im  Körper  circulirende  Blut  er- 
leidet, wenn  in  Verwesung  begriffene  Substanzen,  z.  B.  Eiter,  die  Flüs- 
sigkeiten des  faulenden  Fleisches,  das  sogenannte  Blatterngift,  u.  a.  in 
geringer  Menge  mit  demselben  zugleich  in  Circulation  gelangen. 

Die  Gährung  gährungslähiger  Stoffe  kann  auf  verschiedene  Weise 
verhindert  und  selbst  dann,  wenn  sie  schon  begonnen  hat,  unterbrochen 
werden:  durch  Austrocknen  derselben,  durch  Siedhitze  oder  Abkühlung 
bis  0°  und  durch  Zusatz  von  Wasser  entziehenden  oder  sonst  chemisch 
wirkenden  Substanzen,  z.  B.  von  starkem  Alkohol,  Kochsalz  und  anderen 
Salzen,  namentlich  auch  von  Kreosot,  dessen  Gegenwart  im  Rauch  die 
geräucherten  Substanzen  lange  Zeit  vor  Gährung  schützt. 

Ueber  die  Wirkungsweise  der  Fermente  und  die  eigentliche  Ursache 
der  Veränderung,  welche  dieselben  auf  gährungsfähige  Stoffe  übertragen, 
sind  mehrere  Hypothesen  aufgestellt.  Manche,  und  namentlich  die  Phy- 
siologen, sind  der  Ansicht,  dass  die  Gährung  Folge  einer  Pilzbildung  sei, 
welche,  in  dem  Ferment  begonnen,  durch  die  gährungsfähigen  Verbin- 
dungen unterhalten  und  genährt  wird.  Obgleich  in  einigen  Fällen,  na- 
mentlich bei  der  Weingährung,  die  Anwesenheit  und  die  Vermehrung 
der  mikroskopischen  Gährungspilze  mit  dem  Gährungsprocess  in  einem 
bestimmten  Zusammenhänge  stehen , so  ist  es  doch  immer  noch  zweifel- 
haft, ob  dieselben  Ursache  oder  Folge  der  Gährung  sind.  Ausserdem  ist 
die  Gegenwart  derselben  bei  einzelnen  Gährungen , z.  B.  bei  der  Bitter- 
mandelölgährung,  noch  nicht  nachgewiesen. 

Nach  Liebig  bewirken  die  Fermente,  in  Zersetzung  begriffene  Sub- 
stanzen, bei  den  gährungsfähigen  Stoffen  eine  Störung  im  Gleichgewicht 
der  die  näheren  Bestandtheile  zusammenhaltenden  Kräfte.  Die  Bewegung, 
in  der  sich  die  Atome  der  Fermente  befinden,  überträgt  sich  auf  die  Ele- 
mentaratome des  damit  in  Berührung  kommenden  Körpers.  Um  mit  die- 
ser Hypothese  die  Thatsache  zu  erklären,  dass  ein  und  dieselbe  Substanz 
durch  verschiedene  Fermente  verschiedene  Gährungsproducte  liefert, 
müsste  man  annehmen,  dass  die  Intensität  oder  die  Richtung  der  Bewe- 
gung, welche  den  Molekülen  der  gährenden  Substanz  von  den  Fermenten 
mitgetheilt  wird,  die  Art  und  Weise  bedingt,  wie  sich  dieselben  zu  neuen 
Verbindungen  gruppiren. 

Mitscherlich  und  Berzelius  nehmen  eine  besondere  Kraft,  die 
sogenannte  katalytische  Kraft,  an,  welche  eben  so  bei  der  Zerlegung 
des  Wasserstoffsuperoxyds  wie  bei  den  Wirkungen  der  Fermente  thätig 
sei.  Damit  ist  zwar  keine  Erklärung  gegeben,  allein  ausgesprochen, 
dass  der  blosse  Contact  einer  Substanz  mit  einer  anderen,  ohne  die  Mit- 
wirkung gewöhnlicher  chemischer  Affinitäten,  genüge,  um  chemische  Zer- 
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Setzungen  zu  bewirken , ähnlich  denen,  die  wir  bei  dem  Contact  zweier 
heterogener  Metalle  in  verdünnten  Säuren  beobachten. 


Verwandlungen  der  organischen  Verbindungen  durch 
trockne  Destillation.  , 

Wenn  wir  die  organischen  Verbindungen  bis  zu  dem  Punkte  erhitzen, 
wo  die  Affinitäten  ihrer  entfernteren,  elementaren  Bestandtheile  die  ihrer 
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näheren  Bestandtheile  überwiegen,  so  erfolgen  Zersetzungen,  aus  deren 
Verlauf  häufig  wichtige  Rückschlüsse  auf  die  Form,  in  welcher  die  einzel- 
nen Atomgruppen  darin  enthalten  sind,  gemacht  werden  können.  Der 
durch  sehr  hohe  Temperaturen  erfolgenden  totalen  Zerstörung,  dem  so- 
genannten V erkohlungsprocess,  gehen  meist  andere  Metamorphosen  vor- 
auf, die,  wenn  die  Temperatur  nicht  höher  steigt,  als  gerade  bis  zu  dem 
Punkte,  wo  Zersetzung  beginnt,  meist  nur  wenige  und  solche  organische 
Producte  liefern,  welche  hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung  zu  der  an- 
fänglichen Verbindung  noch  in  sehr  naher  Beziehung  stehen.  Ein  Bei- 
spiel möge  dies  erläutern. 

Die  Salicylsäure,  wenn  wir  sie  einige  Grade  über  ihren  Kochpunkt 
erhitzen,  Zerfällt  geradeauf  in  2 At.  Kohlensäure  und  Phenyloxyd- 
hydiat.  Obgleich  man  daraus  zwar  nicht  sogleich  schliessen  darf,  dass 
Kohlensäure  und  Phenyloxydhydrat  als  solche  in  der  Salicylsäure  präexi- 
stiren,  so  lässt  sich  doch  aus  jener  Metamorphose  folgern,  dass  die  beiden 
Kohlenstoffatome,  welche  sich  in  Form  von  Kohlensäure  ausscheiden,  in 
jener  Saure  in  anderer  Verbindungsweise  enthalten  sind,  als  die  übrigen 
zwölf  Kohlenstoffatome,  welche  in  Verbindung  mit  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff als  Phenyloxydhydrat  frei  werden ; und  es  ist  daher  jene  Beobachtung 
sehr  geeignet , zur  Beurteilung  einer  Ansicht  über  die  chemische  Con- 
stitution der  Salicylsäure  zu  dienen. 

Der  Salicylsäure  analog  verhalten  sich  viele  andere  organische 
Sauren  beim  Erhitzen,  so  die  Gallussäure,  die  unter  Verlust  von  2 Atom 
Kohlensäure  die  Pyrogallussäure  liefert,  die  Aconitsäure,  welche  in  Koh- 
ensaure  und  Itakonsäure  zerfällt.  Sehr  häufig  tritt  neben  Kohlensäure 
auch  Wasser  als  Zersetzungsproduct  auf,  z.  B.  bei  der  trocknen  Destilla- 
tion der  Weinsaure,  Aepfelsäure,  Citronsäure  u.  a. 

Ausserdem  lässt  sich  in  sehr  vielen  Fällen  aus  den  constanten  Pro- 
ucten  der  trocknen  Destillation  bekannter  Verbindungen  die  Gegenwart 
derselben  meist  leicht  nachweisen. 

Die  Glieder  der  Reihe  der  fetten  Säuren,  sowie  die  Benzoesäure 
SahcyWe  und  deren  Homologe  erfahren  eine  sehr  einfache  jJSZ? 

r"8!-'“-  °d«  ^Mrat  (am  besten  Natronkalk) 
erhärt  werden.  D,e  Alkahen  Unterstützen  hierbei  die  Zersetzung  durch 
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y latwassers  in  die  neuen  Producte  übergehen.  Diejenigen  S-m 
reu,  welche  im  wasserfreien  Zustande  drei  Atome  Sauerstoff ZmZ 
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liefern  hierbei  stets  Kohlenwasserstoffe,  und  zwar  solche,  die  sich  dem 
Grubengas  im  Allgemeinen  analog  verhalten.  Diese  Zersetzung  lässt 
sich  durch  folgende  allgemeine  Gleichung  ausdriicken: 

KO  . (CxHy)~C2,03  -f  KO  . HO  = (CxHy)  H + 2 (KO  . C02). 

Die  der  Salicylsäure  homologe  Anisylsäure,  welche,  wie  jene,  im  wasser- 
freien Zustande  fünf  Sauerstoflätome  enthält,  giebt  als  Destillationsproduct 
Anisol,  eine  zwei  Atome  Sauerstoff  enthaltende  Verbindung,  welche  sich 
einem  Kohlenwasserstoff  sehr  ähnlich  verhält. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  vieler  organischer  Ammoniak- 
salze in  höherer  Temperatur.  Unter  Bildung  und  Freiwerden  von  zwei 
Atomen  Wasser  gehen  daraus  die  organischen  Amide,  bei  Ausgabe  von  vier 
Wasseratomen  die  Nitrile  hervor.  Saure  Ammoniaksalze  geben  häufig 
unter  denselben  Verhältnissen  mit  Verlust  von  zwei  Atomen  Wasser 
zur  Entstehung  der  Amidsäuren  Veranlassung. 

[m  Widerspruch  mit  der  gewöhnlichen  Vorstellung,  dass  die  organischen 
Körper  in  Folge  ihrer  Zersetzungen  durch  Wärme  in  kohlenstoffärmere 
V erbindungen  zerfallen,  beobachtet  man  häufig  und  besonders  da,  wo  eine 
Substanz,  die  sich  schon  bei  verhältnissmässig  niederer  Temperatur  zersetzt, 
hohen  Hitzgraden  ausgesetzt  wird,  dass  dadurch  Verbindungen  erzeugt 
werden,  deren  Atom  kohlenstoffreicher  ist  als  das  der  zerlegten  Substanz. 
Aus  dem  ölbildenden  Gas,  C4H4,  z.  B.,  wenn  man  es  durch  eine  stark 
glühende  Röhre  treibt,  entsteht  nicht  bloss  Kohlenstoff’  und  freier  Wasser- 
stoff, wie  man  vermuthen  sollte,  sondern  gleichzeitig  auch  Benzol,  Ci2U(i, 
Naphtalin,  C20H8,  und  andere  Kohlenwasserstoffe,  nämlich  vorzugsweise 
solche  Verbindungen,  die  selbst  bei  sehr  hohen  Hitzgraden  unzersetzt 
flüchtig  sind.  Dieselben  Körper  gehen  auch  aus  Essigsäure  und  anderen 
flüchtigen  Substanzen  hervor,  wenn  sie  in  Dampfform  durch  glühende 
Röhren  getrieben  werden. 

Die  frühere  Annahme,  dass  beim  Erhitzen  solcher  stickstoffhaltigen 
Substanzen,  die  den  Stickstoff  nicht  schon  in  Form  von  Ammoniak  oder 
Amid  enthalten,  derselbe  stets  als  Stickgas  oder  Ammoniak  (kohlensaures 
Ammoniak)  entweiche,  erleidet  ebenfalls  häufige  Ausnahmen,  da,  wie  man 
gegenwärtig  weiss , die  Destillationsproducte  derselben  häufig  grosse 
Mengen  stickstoffhaltiger  organischer  Basen,  z.  B.  Anilin,  Methylamin, 
enthalten  (Theeröl,  Thieröl  u.  a.). 


Eintheilung  der  organischen  Verbindungen. 

Eine  wissenschaftliche  Eintheilung  der  organischen  Verbindungen 
nach  Art  der  unorganischen  ist  erst  dann  möglich,  wenn  wir  eine  genaue 
Kenntniss  ihrer  näheren  Bestandteile  und  der  Art  und  Weise,  wie  diese 
mit  einander  verbunden  sind,  besitzen.  Obgleich  wir  gegenwärtig  von 
diesem  Ziele  noch  weit  entfernt  sind,  so  gestattet  doch  die  bisherige  Er- 
fahrung über  die  chemische  Constitution  einer  nicht  geringen  Anzahl  sehr 
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wichtiger  organischer  Körper,  diese  wenigstens  in  systematischer  Reihen- 
folge zu  behandeln.  Von  der  grossen  Zahl  noch  nicht  genau  gekannter 
Verbindungen  steht  zu  erwarten,  dass  sie  sich  künftig  jenen  leicht  werden 
anreihen  lassen,  und  es  wird  daher  in  dem  Maasse,  als  unsere  Kenntnisse 
von  der  rationellen  Zusammensetzung  derselben  zunehmen , das  systema- 
tische Lehrgebäude  der  organischen  Chemie  allmälig  sich  erweiteren. 

Hinsichtlich  der  Reihenfolge,  in  welcher  die  organischen  Verbindun- 
gen in  einem  Lehrbuch  der  organischen  Chemie  abzuhandeln  sind , las- 
sen sich  zwei  verschiedene,  einander  entgegengesetzte  Principe  befolgen. 
Da  die  organische  Natur  fast  ausschliesslich  das  Material  zur  Gewinnung 
der  einzelnen  chemischen  Verbindungen  liefert,  Stärke,  Zucker,  Gummi 
u.  s.  w.,  so  könnte  es  angemessen  erscheinen,  diese  und  ähnliche  Substanzen, 
als  die  Quellen,  aus  denen  die  organische  Chemie  schöpft , an  die  Spitze 
zu  stellen  und  darauf  die  Beschreibung  der  künstlich  daraus  gewonnenen 
Verbindungen  folgen  zu  lassen.  Eine  solche  Anordnung  würde  für  ein 
Lehrbuch  der  physiologischen  Chemie  passend  sein,  aber  abgesehen  da- 
von, dass  sie  ohne  grosse  Inconsequenzen  überhaupt  schwierig  durchzu- 
führen ist,  den  Anforderungen,  welche  man  an  ein  Lehrbuch  der  orga- 
nischen Chemie  stellen  muss,  keineswegs  entsprechen.  Letzteres  hat  die 
Aufgabe,  den  Lernenden  in  die  Wisseschaft  einzuführen,  und  muss  daher, 
wie  dies  von  Lehrbüchern  der  verschiedenen  Disciplinen  überhaupt  zu 
fordern  ist,  mit  dem  Einfachsten  beginnen.  Dass  das  allmälige  Fort- 
schreiten von  diesem  zu  complicirteren  Verhältnissen  nicht  immer  ohne 
Anticipxrung  des  Gegenstandes  geschehen  kann , liegt  in  der  Natur  des 
Stoffes,  und  ist  hier  ebenso  wenig  wie  in  einem  Lehrbuch  der  unorga- 
nischen Chemie  zu  vermeiden. 

Jenen  Anforderungen  wird,  wie  mir  scheint,  am  besten  dadurch  ge- 
nügt, dass  man  mit  der  Beschreibung  der  sogenannten  Aetherradicale,  den 
Homologen  und  Analogen  des  Wasserstoffs,  beginnt,  und  jedem  einzelnen, 
mag  dasselbe  im  freiem  Zustande  bekannt  oder  noch  hypothetischer  Na- 
tur sein,  die  einfachen  Verbindungen  mit  Sauerstoff,  Schwefel,  den  Ha- 
loiden , sowie  mit  Wasserstoff  und  Untersalpetersäure  folgen  lässt.  Au 
diese  Köi’perclasse  reiht  sich  am  einfachsten  diejenige , welche  jene 
und  ähnliche  Radicale  in  gepaarter  Verbindung  mit  Kohlenstoff  (C2) 
als  neue  gepaarte  Radicale  enthält,  nämlich  die  Aldehyde,  die  fetten  Säu- 
ren, die  Benzoesäure,  Acrylsäure  und  deren  Homologe  u.  s.  w. 

Die  Oxalsäure  und  deren  Homologe,  sowie  die  stickstofffreien  Pflan- 
zensäuren: Aepfelsäure,  Weinsäure,  Citronsäure,  Milchsäure  u.  s.  w., 
über  deren  chemische  Constitution  wir  bis  jetzt  noch  keine  klare  Vor- 
stellungen haben,  scheinen  mir  am  zweckmässigsten  jener  Gruppe  ange- 
reiht zu  werden. 

Diesen  werden  die  Verbindungen  der  gepaarten  Schwefel-  (Se- 
len- und  Tellur-)  Radicale,  Methyldithionsäure , Naphtyldithionsäure 
u.  s.  w.  folgen,  dann  die  der  gepaarten  Stickstoff-  (organische  Ammoniak- 
basen) Phosphor-,  Arsen-  und  Antimon -Radicale,  und  zuletzt  diejenigen, 
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welche  die  Aetherradicale  mit  den  eigentlichen  Metallen  in  gepaarter 
Verbindung  enthalten,  Stannäthyl,  Bismäthyl  u.  s.  w. 

. Um  die  gr°sse  Zahl  der  übrigen  organischen  Verbindungen  von 
meist  complicirter  Zusammensetzung , deren  chemische  Natur  uns  noch 
so  unbekannt  ist,  dass  wir  über  ihre  Constitution  nicht  einmal  eine  Ver- 
mutung auszusprechen  im  Stande  sind,  wenigstens  nach  ihren  allgemei- 
nen ausseren  Eigenschaften  in  einigem  Zusammenhänge  abzuhandeln,  kann 
man  nicht  umhin,  die  bisherige  ganz  unwissenschaftliche  Einteilung  der- 
selben in:  indifferente  Pflanzenstoffe,  Farbstoffe,  ätherische  Oele,  Harze 
eiweissartige  Stoffe,  Gallenstoffe  etc.  beizubehalten.  In  dem  Maasse  als 
künftige  Forschungen  über  die  näheren  Bestandteile  jener  Körper  und 
die  Verbindungsweise  derselben  Licht  verbreiten,  wird  obige  Einteilung 
aus  den  Lehrbüchern  der  Chemie  mehr  und  mehr  verschwinden.  Schon 
jetzt  sind  viele  Stoffe,  die  man  noch  vor  kurzer  Zeit  unter  der  allgemei- 
nen Rubrik  „Aetherische  Oeleu  abzuhandeln  pflegte,  Bittermandelöl,  sa- 
licylige  Säure,  Gaulteriaöl  u.  s.  w. , derselben  entrückt,  da  man  teils  ihre 
chemische  Constitution,  teils  ihre  nahen  Beziehungen  zu  anderen  bekann- 
ten Verbindungen  erkannt  hat. 

Wenn  im  Nachfolgenden  bei  der  Ordnung  des  Stoffes  hier  und  da 
von  der  Reihenfolge  abgewichen  ist,  welche  als  die  einfachste  und  na- 
türlichste erscheinen  möchte,  so  ist  dies  meist  aus  Rücksicht  auf  die  Be- 
dürfnisse des  Lernenden  geschehen.  Ich  habe  aus  diesem  Grunde  den 
Methylverbindungen  die  des  Aethyls  voranstellen  zu  müssen  geglaubt,  da 
wir  von  letzteren  viel  umfassendere  und  gründlichere  Kenntnisse  besitzen, 
und  sie  deshalb  am  geeignetsten  sind,  alle  anderen  analogen  Verbindun- 
gen gleichsam  zu  repräsentiren. 


Specieller  Theil  der  organischen  Chemie. 


I.  Die  Aetherradicale  und  ihre  Verbindungen. 

Mit  dem  Namen  Aetherradicale  pflegt  man  die  grosse  Zahl  theils 
im  freien  Zustande  bekannter,  theils  noch  hypothetischer  Kohlenwasser- 
stoffe zu  belegen,  welche  mit  Sauerstoff,  Schwefel  und  den  Haloiden 
ähnliche  Verbindungen  eingehen,  wie  der  Wasserstoff,  Verbindungen, 
welche  meist  einen  ätherartigen  Geruch  -verbreiten.  Obgleich  dieselben 
hinsichtlich  ihrer  physikalischen  sowohl  wie  ihrer  chemischen  Eigen- 
schaften von  den  correspondirenden  Wasserstoffverbindungen  oft  beträcht- 
lich abweichen,  so  stehen  ihnen  diese  jedenfalls  doch  viel  näher,  als 
denen  der  Metalle,  welchen  der  Wasserstoff  in  der  unorganischen  Chemie 
gleichwohl  an  die  Seite  gestellt  zu  werden  pflegt. 

Die  Aetherradicale  verdienen  auch  besonders  deshalb  als  die  Ana- 
oga  des  Wasserstoffs  bezeichnet  zu  werden,  weil  ihre  Verbindungen  in 

Zeigen’  wie  * en,sprechen- 

Die  Verbindungen  mit  Sauerstoff,  Schwefel  und  Chlor,  Jod  etc 

WaseT  ■"  wo?’  *»f#n»ig.,  grösstentheils  flüssige,  im 

viel  sei  W<imS  °-S  fl"ohtl£e  Körper,  welche  sich  im  Allgemeinen 

wler  Tel“  ;tr“  Bcäta"dtheile  erlegen  lassen,  als  das 
selben  :et„  rWa?r  S'*“r'ä  W"  ™d  Austausch  der- 

gestatten  dUrCh  d0ppeIte  Z“seteung  nicht  so  leicht 

mit  Wulf tu*oÄfe,”reiTr  Sl0h  diC  °XydB  dCr  A»ftör,-adicale 
der  Alkohole  zu  b ^ ^ ' " o W<!  ° ’e  man  mIt  dem  a,1gemeinen  Namen 

WenjIX: 

geVin  d'  80Se".an",en  zusamrnengesetzten  Aether,  salzartige  Verbinde, 
gen,  in  denen  die  Oxyde  der  Aetherradicale  die  Rolle  der  Basis  .nT? 

(essjgsaures  Aethyloxyd) ; im  anderen  Falle  ebenfalls  Salze,  worin  dt” 


DO 


Aethyl. 

selben  sich  wie  Säuren  verhalten  (Aethyloxyd-Kali).  Auch  verbinden 
sich  die  Oxyde  der  verschiedenen  Aetherradicale  unter  einander  zu  in- 
differenten, gleichfalls  salzartigen  Körpern,  die  mit  den  Verbindungen 
der  Metalloxyde  unter  sich  (z.  B.  dem  Bleioxyd-Kali)  zu  vergleichen 
sind.  Doch  entstehen  weder  diese,  noch  die  Alkohole,  direct  durch  Zu- 
^ammenbringeu  ihrer  näheren  Bestandtheile , sondern  nur  durch  doppelte 
Zersetzung  unter  Umständen,  wo  dieselben  im  status  nascens  Zusammen- 
treffen. 

Von  den  Aetherradicalen  sind  bis  jetzt  verhältnissmässig  erst  wenige 
im  freien  Zustande  gekannt.  Ihre  Abscheidung  wird  weniger  durch 
starke  Affinitäten,  die  zu  überwinden  wären,  erschwert,  als  sie  meist  an 
der  leichten  Zersetzbarkeit  derselben  scheitert.  Diejenigen , welche  iso- 
lirt  sind,  besitzen  eben  so  wenig,  wie  der  freie  Wasserstoff,  hervor- 
ragende Verwandtschaft  zu  anderen  Elementen.  Sauerstoff  und  Chlor, 
mit  denen  sich  der  Wasserstoff , aber  erst  unter  dem  gleichzeitigen  Ein- 
fluss anderer  Agentien:  Licht,  Wärme  und  Electricität,  vereinigt,  wir- 
ken unter  denselben  Bedingungen  auch  auf  die  Aetherradicale  ein.  Doch 
entstehen  hierbei  nicht  die  dem  Wasser  und  Chlorwasserstoff  entspre- 
chenden Oxyde  und  Chlorüre  derselben,  sondern  neben  anderen  Zer- 
setzungsproducten  Wasser  und  Chlorwasserstoff  selbst,  da  die  stärkeren 
Verwandtschaftskräfte  des  Sauerstoffs  und  Chlors  zu  den  einfachen  Be- 
standtheilen  der  Aetherradicale  unter  jenen  Verhältnissen  die  zu  dem 
ganzen  Atomcomplex  überwiegen. 

Von  den  Aetherradicalen  haben  wir  zunächst  die  Analoga  des  Wasser- 
stoffs, nämlich  diejenigen,  welche  wir  uns  durch  Verschmelzung  von 
(C2H2)n  mit  H (s.  S.  19)  entstanden  denken  können  (Methyl,  Aethyl  etc.), 
und  dann  die  übrigen  Analoga  desselben  zu  betrachten,  deren  Zusammen- 
setzung sich  durch  die  allgemeine  Formel  CxHy  ausdriicken  lässt,  worin 
x stets  eine  gerade,  y eine  ungerade  Zahl  vorstellt.  Dahin  gehören  das 
Vinyl,  Phenyl,  Naphtyl  u.  a. 

Aus  oben  (S.  88)  angef  ührteni  Grunde  soll  statt  des  dem  Wasserstoff 
hinsichtlich  seiner  Zusammensetzung  am  nächsten  stehenden  Methyls  das 
Aethyl  und  seine  einfacheren  Verbindungen  hier  zunächst  behandelt 
werden. 

i A e t h y 1. 

Zusammensetzung:  C4H5.  Von  Franklaud  entdeckt.  — Das 
Aethyl  ist  ein  farbloses,  schwach  ätherartig  riechendes  Gas,  welches  bei 
einer  Temperatur  von  — ( — 3°  C.  durch  einen  Druck  von  21/2  Atmosphären 
sich  in  eine  farblose,  durchsichtige,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  ver- 
wandelt, deren  Siedepunkt  ohngefähr  bei  — 23°  C.  liegt.  Es  ist  im 
Wasser  unlöslich,  im  Alkohol  leicht  löslich.  1 Vol.  absoluter  Alkohol 
absorbirt  bei  14°  C.  und  745mm  Druck  18  Volumina  desselben.  Wasser 
scheidet  es  aus  dieser  Lösung  wieder  aus.  Einige  Tropfen  Wasser,  der- 
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selben  hinzugesetzt , bewirken  anfangs  eine  milchige  Trübung,  worauf 
alsbald  das  aufgelöste  Gas  anfängt  in  Blasen  zu  entweichen. 

Das  specif.  Gewicht  seines  Dampfes  beträgt  2,005  (2,046  Frank- 
land). Er  enthält  demnach  2 Vol.  Kohlendampf  und  5 Vol.  Wasser- 
stoff zu  1 Vol.  Aethylgas  condensirt: 

2 Vol.  Kohlendampf  . . . . 1,660 

5 Vol.  Wasserstoff  ....  0,345 

1 Vol.  Aethylgas 2,005. 


Das  Aethyl  entsteht  durch  Einwirkung  des  Sonnenlichtes,  oder  von 
Zink  bei  erhöhter  Temperatur,  auf  Aethyljodür  (s.  d.).  Das  Aethyljodür, 
(C4H5)J,  ist  eine  farblose  ätherartige  Flüssigkeit,  welche  sich  am  Lichte 
bräunt  in  Folge  der  Abscheidung  von  Jod.  Diese  Zersetzung  erfolgt 
besonders  rasch , wenn  das  Aethyljodür  von  den  directen  Sonnenstrahlen 
getroffen  wird.  Sie  wird  aber  alsbald  in  demselben  Maasse  schwächer, 
als  sich  die  Flüssigkeit  mit  freiem  Jod  sättigt.  Wenn  jedoch  gleichzeitig 
ein  Körper  vorhanden  ist,  welcher,  ohne  auf  das  Aethyljodür  selbst  ein- 
zuwirken, das  freiwerdende  Jod  bindet,  so  geht  jene  Zersetzung  ohne 
Unterbrechung  und  bis  zu  Ende  gleichmässig  von  Statten-  Dies  wird 
am  einfachsten  dadurch  erreicht,  dass  man  einige  Tropfen  Aethyljodür 
mittelst  einer  Pipette  in  einem  mit  Quecksilber  gefüllten  Ballon  aufsteigen 
lässt,  der  in  einem  mit'  demselben  Metalle  gefüllten  Gelasse  umgekehrt 
ist,  und  darauf  das  Ganze  dem  Sonnenlichte  aussetzt.  Das  Aethyl  steigt 
in  Gasblasen  auf  und  verdrängt  allmälig  das  Quecksilber , während  das 
Jod  sich  mit  diesem  zu  Jodquecksilber  vereinigt.  Das  so  erhaltene  Gas 
ist  indessen  nicht  reines  Aethyl,  sondern  enthält  immer  eine  nicht  un- 
beträchtliche Menge,  etwa  30  Procent,  Aethylwasserstoff  und  ölbildendes 
Gas  beigemengt,  welche  durch  partielle  secundäre  Zersetzung  des  Aethyls 
entstanden  sind.  Zwei  Atome  Aethyl  enthalten  nämlich  dieselben  Be- 
standteile wie  ein  Atom  Aethylwasserstoff  plus  ein  Atom  ölbildendes  Gas  : 


C4H4 
ölbildendes  Gas. 


= (C4H5)H 

Aethyl  Aethylwasserstoff 

Dieselbe  Veränderung,  welche  Aethyljodür  durch  das  Licht  erleidet, 
bewn-kt  auch  metallisches  Zink,  wenn  beide  in  einem  hermetisch  ver- 
schlossenen Rohr  einige  Stunden  lang  einer  Temperatur  von  150«  C.  aus- 

frtiÜ  äT  ien'  ?rbei  entSteht  aU8Ser  Jodzink  festes  Aethylzink  und 
freies  Aethyl,  welches  sich  dabei  wie  im  anderen  Falle  teilweise  in 

ethylwasserstoff  und  ölbildendes  Gas  umsetzt.  Frankland  bedient 

sich  einer  starken,  unten  zugeschmolzenen  Glasröhre,  Fig.  1,  von  ohn- 

Seiahr  1,8—  Dicke,  10-  Durchmesser  und  12  Zoll  Läufe.  Nachdem 

Röhre 7 Zmk  dUrCh  daS  °ffene  Ende  eingebracht  und  die 

Rohre  damit  bis  etwa  zur  Hälfte  gefüllt  hat,  zieht  man  dieses  Ende  zur 

icke  eines  Strohhalms  aus  und  lässt  den  unterhalb  b liegenden  Theil 

des  ausgezogenen  Stückes  durch  anhaltendes  Daraufleiten  der  Flamme 
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einer  Glasbläserlampe  ohngefähr  einen  Zoll  lang  so  stark  zusammen- 
fallen, bis  derselbe  zur  Weite  eines  feinen  Haar- 
röhrchens verengt  ist.  (Dies  erscheint  deshalb  noth- 
wendig , damit  das  später  in  der  Röhre  stark  com- 
primirte  Gas  beim  Ausströmen  nach  dem  Oeffnen 
der  Spitze  einen  hinlänglichen  Widerstand  findet, 
um  mit  mässiger  Geschwindigkeit  zu  entweichen.) 
Nachdem  der  oberhalb  b befindliche  ausgezogene 
Theil,  wie  die  Figur  zeigt,  zweimal  rechtwinklig 
gebogen  ist,  lässt  man  etwa  6 Gramme  Aethyljodür 
durch  die  offene  Spitze  a in  die  Röhre  einsaugen, 
vei  bindet  alsdann  dieses  Ende  mit  einer  Luftpumpe, 
evacuirt,  bis  das  eingeschlossene  Jodäthyl  zu  sieden 
beginnt,  und  schmilzt  mit  dem  Löthrohr  bei  b ab. 
Die  hermetisch  verschlossene  Röhre  wird  sodann 
zwei  Stunden  lang  in  einem  Oclbade  bei  einer  Tem- 
peratur von  150°  C.  erhalten.  In  Folge  des  starken 
Druckes , dem  nach  beendeter  Einwirkung  die  ein- 
geschlossenen Gase  unterliegen,  ist  der  grösste  Theil 
des  Aethyls  zu  einer  Flüssigkeit  condensirt,  welche 
sich  an  der  Stelle  des  zersetzten  Aethyljodürs  be- 
findet und  dem  Volumen  nach  etwa  die  Hälfte  von 
jenem  betiägt.  Beim  Oeffnen  der  bei  b zugeschmolzenen  äussersten 
Spitze  unter  Wasser  entweichen  zuerst  Aethylwasserstoff  und  ölbildendes 
Gas  in  raschem  Strome.  Nach  einiger  Zeit  beginnt  das  flüssige  Aethyl 
zu  sieden,  und  wenn  man  annehmen  kann,  dass  durch  das  entweichende 
Aethylgas  jene  anderen  Gase  völlig  ausgetrieben  sind,  fängt  man  das 
ferner  austretende  Gas  über  Quecksilber  auf. 

Das  so  erhaltene  Aethylgas  beträgt  bei  Anwendung  der  obigen  Ver- 
hältnisse gegen  100  Cubikcentimeter  und  ist  fast  völlig  rein.  Etwa  bei- 
gemengte kleine  Spuren  von  noch  unzersetzt  gebliebenem  Jodäthyl  kön- 
nen durch  rauchende  Schwefelsäure  entfernt  werden,  welche  das  Aethyl 
unverändert  lässt.  Ebenso  -wenig  übt  concentrirte  Salpetersäure  und 
Chrom  säure  eine  Einwirkung  darauf  aus. 

Ueberhaupt  ist  das  Aethyl  ein  ziemlich  indifferenter  Körper,  dem 
freien  Wasserstoffgas  ähnlich.  Es  vereinigt  sich  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur weder  mit  Sauerstoff,  noch  mit  Jod  und  Schwefel,  im  Dunkeln 
auch  mit  Chlorgas  nicht.  Erst  in  höherer  Temperatur  bilden  sich  in 
Folge  der  grösseren  Verwandtschaftskräfte  jener  Agentien  zu  den  ele- 
mentaren Bestandtheilen  des  Aethyls  einfache  Zersetzuugsproducte  des- 
selben. Schwefel  erzeugt  dann  Schwefelwasserstoff  unter  Abscheidung 
von  Kohle ; Sauerstoff,  mit  Aethylgas  über  erhitzten  Platinschwamm  ge- 
leitet, erzeugt  daraus  Wasser,  Kohlensäure  und  wahrscheinlich  Gruben- 
gas. Chlor  verbindet  sich  damit  im  zerstreuten  Lichte  bei  Anwendung 
gleicher  Volumina  unter  bedeutender  Volumverminderung  zu  einer  färb- 
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losen  Flüssigkeit,  die  jedoch  nicht  Chloräthyl  ist.  Auch  Brom  übt  unter 
dem  Einflüsse  des  Sonnenlichtes  und  gelinder  Wärme  eine  Einwirkung 
aus,  deren  Natur  noch  nicht  genauer  erforscht  ist. 


Aethylverbindungen. 


Da  die  verschiedenen  Verbindungen  des  Aethyls  fast  ohne  Ausnahme 
aus  dem  Alkohol  entstehen,  so  wird  es  angemessen  sein,  mit  der  Be- 
schreibung dieses  Körpers  zu  beginnen. 

Aethyloxydhydrat. 

Syn.  Aethylalkohol,  Weinalkohol  oder  Alkohol. 

Da  die  Oxydhydrate  aller  dem  Aethyl  analogen  Radicale  in  ihrem 
chemischen  Charakter  eine  auffallende  Aehnlichkeit  zeigen,  so  pflegt  man 
sie  von  der  zuerst  gekannten  Verbindung  dieser  Art,  dem  Aethylalkohol, 
Alkohole  zu  nennen.  Man  unterscheidet  Methylalkohol , Propylalkohol, 
Amylalkohol  etc.  Unter  Alkohol  ohne  weitere  nähere  Bezeichnung  ver- 
stehen wir  stets  den  Aethylalkohol. 

Zusammensetzung:  C4  H5  0 . HO. 

Der  Alkohol  ist  eine  wasserhelle , farblose , leicht  bewegliche  flüch- 
tige Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch  und  brennendem  Geschmack, 
welche  selbst  durch  die  höchsten  Kältegrade , die  sich  künstlich  hervor- 
bringen lassen,  nicht  hat  zum  Erstarren  gebracht  werden  können.  Ei- 
lst ein  schlechter  Leiter  der  Elektricität,  siedet  bei  78,4°  C.,  und  hat  bei 
mittlerer  Temperatur  (+  15»  C.)  ein  specif.  Gewicht  von  0,7939,  bei 

0°C.  von  0,8095.  Seine  specif.  Wärme  beträgt  0,615  (H.  Kopp).  Er 

ist  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Dabei  findet  gleichzeitig 
Wärmeentwicklung  und  Verdichtung  Statt.  Das  specif.  Gewicht  seines 

Dampfes  beträgt  ^59!  (1,613  Gay-Lus  Sa  e).  Ein  Volumen  Alkohol- 
dampl  enthält  demnach: 

1 Vol.  Kohlendampf  . . 

3 Vol.  Wasserstoff  . . 

V2  Vol.  Sauerstoff  . . . 


0,830 

0,207 

0,554 


1 Vol.  Alkoholgas  . . . 1,591  - 

oder  1 Vol.  Alkoholgas  besteht  aus  i/2  Vol.  Aethyloxydgas  und  V2  Vol. 

Wassergas,  ohne  Condensation  verbunden:  /2 

Vs  Vo1-  Aethyloxydgas  . . 1,279 
V 2 Voh  Wassergas  ....  0,312 

n ah  1 VoL  Alkoholgas  • • • • 1,591. 
lT  i ,h01  iSt  lei0ht  entzündlich  und  verbrennt  an  der  Luft  mit 

hol  1 aCh,leUfChtender’  bläulicher  Flamme,  ohne  zu  russen.  1 Vol  Alko- 

De'  ifko^fiTt  V"n?ändi5en  Verbrenn”n«  3 V°l-  Sauerstoffgas. 
gebildet'  & T , “ <i°1'  “'S“"3'1'“  Natur  nirgends  fertig 

g t.  Er  hat  bis  jetat  nur  auf  einem  Wege  gewonnen  werden  kön 
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nen,  nämlich  als  Product  der  Zersetzung,  welche  Zucker  in  wässeriger 
Lösung  durch  Hefe  erleidet.  Er  bildet  sich  neben  Kohlensäure  aus 
allen  zuckerhaltigen  Pflanzensäften,  welche  zugleich  solche  stickstoffhal- 
tige Substanzen  enthalten,  die  in  Berührung  mit  der  Luft  durch  begin- 
nende Verwesung  Hefe  erzeugen.  Der  zuckerreiche  Saft  der  Weintrau- 
ben, wenn  er,  aus  diesen  ausgepresst,  bei  mässiger  Wärme  an  der  Luft 
sich  selbst  überlassen  wird,  fängt  an  zu  gähren;  die  Kohlensäure  ent- 
weicht, und  die  Flüssigkeit  wird  in  dem  Maasse  an  Alkohol  reicher,  als 
sie  an  Siissigkeit  abnimmt. 

Der  Zucker , H12  Gi2,  enthält  die  Elemente  von  zwei  Atomen 

Alkohol  und  vier  Atomen  Kohlensäure: 

2 At.  Alkohol  . . . C8  H12  04 
4 At.  Kohlensäure  . C4  08 
1 At.  Zucker  . . . C12  H12  012, 

ohne  jedoch  als  eine  chemische  Verbindung  beider  angesehen  werden  zu 
dürfen.  (Es  ist  eine  Verbindung  von  2 At.  Kohlensäure  und  1 At.  Al- 
kohol bekannt,  die  Aetherkohlensäure , welche  die  Zusammensetzung  des 
Zuckers,  aber  keineswegs  die  Eigenschaften  desselben  besitzt.)  Alles, 
was  wir  über  die  Wirkungsweise  der  Hefe  wissen  oder  folgern  dürfen, 
ist,  dass  dieselbe  eine  Störung  in  dem  chemischen  Gleichgewicht  der 
näheren  Bestandtheile  des  Zuckers  verursacht,  in  Folge  deren  nicht  bloss 
eine  einfache  Trennung  derselben,  sondern  auch  eine  andere  Gruppirung 
der  elementaren  Bestandtheile  zu  Kohlensäure  und  Alkohol  erfolgt. 

Von  den  beiden  Zuckerarten,  dem  gewöhnlichen  Rohrzucker  und 
dem  weniger  süssen,  schwierig  krystallisirenden  Traubenzucker  oder 
Stärkezucker,  ist  letzterer  besonders  geneigt,  Alkoholgährung  zu  erlei- 
den. Da  derselbe  leicht  und  in  grosser  Menge  aus  dem  Stärkemehl  zu 
gewinnen  ist,  welches  die  Eigenschaft  hat , im  Wasser  gelöst  bei  einer 
Temperatur  von  60°  C.  durch  das  in  der  gekeimten  Gerste  enthaltene 
Ferment,  Diastase  genannt,  in  Traubenzucker  sich  zu  verwandeln,  so  bildet 
die  Stärke  fast  überall  das  Hauptmaterial  zur  Bereitung  des  Alkohols. 

Die  Einzelheiten  der  Umwandlung  der  Stärke  in  Zucker,  und  die 
dabei  zu  erfüllenden  Bedingungen,  sowie  die  Details  der  Alkoholgäh- 
rung  und  Abscheidung  des  Alkohols  aus  den  gegohrenen  Flüssigkeiten 
werden  später  bei  der  Stärke  und  dem  Zucker  ausführlicher  erörtert  wer- 
den. Es  möge  genügen,  hier  zu  bemerken,  dass  der  Alkohol  aus  jenen 
abdestillirt  wird,  und  da  er  flüchtiger  ist  als  Wasser,  sich  besonders  in 
dem  zuerst  übergehenden  Destillat  angehäuft  findet.  Es  gelingt  jedoch 
nie,  auf  diese  Weise,  nämlich  durch  einfache  Destillation,  reines  Aethyl- 
oxydhydrat zu  erhalten.  Die  Verwandtschaft  desselben  zum  Wasser  wird 
durch  die  Siedetemperatur  nicht  aufgehoben , so  dass  auch  bei  Anwen- 
dung der  sehr  complicirten  Destillationsapparate  der  Spiritusfabriken  im 
günstigsten  Falle  ein  Alkohol  erhalten  wird,  welcher  noch  10  bis  15Proc. 
Wasser  enthält , ohngefähr  einem  Atom  Wasser  auf  ein  Atom  Aethyl- 
oxydhydrat  entsprechend. 
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Um  dieses  Wasser  abzuscheiden,  muss  man  chemisch  wirkende 
Substanzen  zu  Hülfe  nehmen,  welche  so  starke  Verwandtschaft  zu  Was- 
ser besitzen,  dass  sie  dasselbe  dem  Alkohol  entziehen,  ohne  sich  jedoch 
selbst  mit  diesem  zu  verbinden.  Unter  der  grossen  Zahl  durch  ihre 
Affinität  zum  Wasser  ausgezeichneter  Körper  eignen  sich  nur  wenige  zu 
jenem  Zweck.  Die  Schwefelsäure  zersetzt  den  Alkohol,  ist  also  ganz 
untauglich.  Chlorcalcium,  Kalihydrat  und  Aetzkalk  entziehen  zwar  dem 
wässerigen  Alkohol  sein  Wasser,  verbinden  sich  aber  gleichzeitig  auch 
mit  einem  Theile  Alkohol,  welchen  sie  bei  der  Siedetemperatur  desselben 
nicht  wieder  fahren  lassen. 

Am  zweckmässigsten  bedient  man  sich  zur  Entwässerung  des  ver- 
dünnten 80procentigen  Alkohols  der  pulvrigen,  stark  erhitzten  (nicht  ge- 
schmolzenen) Pottasche  oder  des  weissen , durch  Erhitzen  entwässerten, 
Kupfervitriols.  Beide  Salze,  gleich  ausgezeichnet  durch  ihre  Neigung, 
Krystallwasser  aufzunehmen,  entziehen  dem  Alkohol  das  beigemengte 
Wasser  desto  rascher  und  vollständiger,  je  stärker  derselbe  bereits  ist, 
wenn  sie  damit  unter  öfterem  Umschütteln  in  einem  verschlossenen  Ge- 
fässe  einige  Zeit,  etwa  einen  Tag  lang,  in  Berührung  bleiben.  Man  de- 
atillirt  alsdann  den  entwässerten  Alkohol  entweder  unmittelbar  von  jenen 
Salzen  ab , oder  besser,  man  giesst  ihn  zuvor  von  denselben  klar  ab  in 
ein  völlig  getrocknetes  Gefäss.  Das  zuerst  übergehende  Destillat 
(etwa  2/3  vom  Ganzen)  ist  wasserfreier,  sogenannter  absoluter  Alkohol 
Geringe  Beimengungen  von  Wasser  im  Alkohol  lassen  sich  dadurch  leicht 
erkennen,  dass  ein  solcher  Alkohol,  wenn  er  mit  völlig  weiss  gebranntem 
uplervitnol  in  einem  verschlossenen  Gefäss  zusammengestellt  wird,  den- 
selben blau  färbt.  Absoluter  Alkohol  lässt  denselben  ungefärbt 

Beim  Vermischen  von  Alkohol  und  Wasser  findet  Wärmeentbindung 
und  zugieich  Verdichtung  Statt,  so  dass  eine  Mischung  von  gleichen 
heilen  Alkohol  und  Wasser  ein  grösseres  specifisches  Gewich/besitzt 

rci  vbe  Gewicht  beider  ^ -Ä 

45  Vol  wllf  versehen  55  Vol.  absolutem  Alkohol  und 

auf  6 Atom  1 1°  rhal‘mSS’  Welclles  ol'“«efähr  1 Atom  des  e, -Steren 

, r , e das  lel2‘ei-en  entspricht.  Statt  100  Vol.  erhält  man  nur 

8 8 rI;lT“Bt,ef  MiaChU”g  h"  alS“  ^ ^Verminderung"  Z 

Der  gewöhnliche  käufliche  Alkohol  ist  mehr  oder  weniger  Wasser 

Vvlrth  ZV  f '1,n  dTn  ^Pi'itaS  °der  Wei“«e“t  ®>  nennen.  Da  der 

KMer  . Pm  m.“  <‘em  Gehal‘  a“  steigt,  so  ist  es  für  de" 

bestimmen'™  f"r  deI1  ' erkäufer  von  grosser  Wichtigkeit,  schnell 

TT  Alkohol  derselbe  enthält, 

ein  einfa  hes  M te7  eT”  ' G-ich,e  solcher  Mischungen 

ist  der  o„,°  , ' , ? ',,edl«ar  Jas  specifische  Gewicht,  desto  reicher 

^ der  Spiritus  an  Alkohol.  Da  beim  Vermischen  von  Alkohol  ™? 

asser  Gontraction  eintritt,  so  lassen  sich  die  speeifischen  Gewichte  ' 
Flüssigkeiten  von  verschiedenem  Alkoholgehalt  nicht  im 
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Man  hat  sie  durch  den  Versuch  gefunden,  nämlich  verschiedene  gemessene 
"Volumina  (99,  98  ....  1 Vol.)  Alkohol  jedesmal  mit  so  viel  Wasser  ver- 
dünnt, dass  die  Mischungen  denselben  Raum  erfüllenden  anfangs  100  Vo- 
lumina des  absoluten  Alkohols  einnahmen,  und  dann  die  specif.  Gewichte 
der  99  verschiedenen  Mischungen  bei  stets  gleicher  Temperatur  bestimmt. 

Diese  Bestimmungen  hat  Tr  all  es  zu  nachfolgender  Tabelle  zu- 
sammengestellt, deren  erste  Columne  in  ganzen  Zahlen  angiebt,  wie  viele 
Volumina  absoluter  Alkohol  in  100  Volumen  einer  weingeistigen  Flüs- 
sigkeit  von  dem  in  der  zweiten  Columne  nebenstehenden  specifischen 
Gewichte  enthalten  sind. 


Tabelle  über  die  Volumprocente  Alkohol,  welche  im  Wein- 
geist von  verschiedenen  specif.  Gewichten  enthalten  sind. 

Temperatur:  lö5^0  C. 


100  Maasse 
der  Flüssig- 
keit enthal- 
ten Maasse 
Alkohol. 

Specifiselies 
Gewicht  bei 
15%°  C. 

100  Maasse 
der  Flüssig- 
keit enthal- 
ten Maasse 
Alkohol. 

Specifisches 
Gewicht  bei 

iöy8°c. 

100  Maasse 
der  Flüssig- 
keit enthal- 
ten Maasse 
Alkohol 

Specifisches 
Gewicht  bei 
15%°  C. 

0 

0,9991 

34 

0,J59G 

G8 

0,8941 

1 

0,997G 

35 

0,9583 

G9 

0,8917 

2 

0,99G1 

3G 

0,9570 

70 

0,8892 

3 

0,9947 

37 

0,955G 

71 

0,88G7 

4 

0,9933 

38 

0,9541 

72 

0,8842 

5 

0,9919 

39 

0,952G 

73 

0,8817 

6 

0,990G 

40 

0,9510 

74 

0.8791 

7 

0,9893 

41 

0,9494 

75 

0,87G5 

8 

0,9881 

42 

0,9478 

7G 

0,8739 

9 

0,98G9 

43 

0,94G1 

77 

0,8712 

10 

0,9857 

44 

0,9444 

7S 

0,8G85 

11 

0 9845 

45 

0,9427 

79 

0.8G58 

12 

0,9834 

4G 

0,94u9 

80 

0,8G31 

13 

0,9823 

47 

0,9391 

81 

0,8G03 

14 

0,9812 

48 

0,9373 

82 

0,8575 

15 

0,9802 

49 

0,9354 

83 

0,8547 

IG 

0,9791 

50 

0,9335 

84 

0,8518 

17 

0,9781 

51 

0,9315 

85 

0,8488 

18 

0,97  71 

52 

0,9295 

8G 

0,8458 

19 

0,97G1 

53 

0,9275 

87 

0,8428 

20 

0,9751 

54 

0,9254 

88 

0,8397 

21 

0,9741 

55 

0,9234 

89 

0.8315 

22 

0,9731 

5G 

0,9213 

90 

0,8332 

23 

0,9720 

57 

0,9192 

91 

0,8299 

24 

0,9710 

58 

0,9170 

92 

0,82G5 

25 

0,9700 

59 

0,9148 

93 

0,8230 

2G 

0,9G89 

G0 

0,912G 

94 

0,8194 

27 

0,9G79 

Gl 

0,9104 

95 

0,8157 

28 

0,9GG8 

G2 

0,9082 

9G 

0,8118 

29 

0,9  (J5 

G3 

0,9059 

97 

0,8077 

30 

0,9G4G 

G4 

0,9030 

98 

0,8034 

31 

0,9u34 

G5 

0,9013 

99 

0,7988 

32 

0 9G22 

CG 

0,8989 

100 

0,7939 

33 

0,9G09 

G7 

0,89G5 

97 
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Bei  jenen  von  Tr  all  es  ausgeführten  Bestimmungen  hatten  die  auf 
ihr  specifisches  Gewicht  geprüften  verschiedenen  Mischungen  stets  die 
gleiche  Temperatur  von  circa  15°  C.  Die  Tabelle  giebt  daher  den  wah- 
ren Gehalt  eines  Weingeistes  an  Alkohol  unmittelbar  nur  dann  an,  wenn 
derselbe  bei  der  Bestimmung  seines  specifischen  Gewichts  die  nämliche 
Temperatur  von  15°  besitzt.  Ein  Weingeist  von  0,8488  specif.  Gewicht 
bei  15°,  der  demnach  85  Volumprocente  Alkohol  enthält,  würde  bei  einer 
niederen  Temperatur  gemessen,  ein  grösseres  specif.  Gewicht,  z.  B.  bei 
~f~  5°  C-  0,8606,  zeigen,  und  man  würde  daher  aus  dem  gefundenen  Ge- 
wichte, wenn  man  ohne  Berücksichtigung  der  Temperatur  die  Tabelle 
benutzt,  den  wahren  Alkoholgehalt  zu  gering,  nämlich  nur  81  Procent 
finden.  Umgekehrt  besitzt  ein  Weingeist,  welcher  wärmer  ist  als  -j-  15°, 
ein  geringeres  specifisches  Gewicht  als  bei  dieser  Normaltemperatur  und 
enthält  deshalb  weniger  Alkohol,  als  die  Tabelle  für  das  gefundene  Ge- 
wicht angiebt. 

Es  sind  daher  besondere  Tabellen  entworfen,  welche  den  aus  dem 
beobachteten  specifischen  Gewichte  mit  Hülfe  jener  Tabelle  von  Tralles 
abgeleiteten  Alkoholgehalt  eines  Weingeistes  auf  den  wahren  Gehalt  re- 
ducmen,  wenn  die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  innerhalb  der 
Temperaturgrenzen  von  0«  bis  30«  ausgeführt  ist.  Statt  solcher  langer 
Reductionstabellen  kann  man  folgende  einfache  und  leicht  zu  merkende 
Regei  in  Anwendung  bringen  : Die  Anzahl  der  Temperaturgrade,  um 
welche  der  Spiritus  bei  der  Prüfung  wärmer  oder  kälter  ist  als  4-  150  C 
i wird  mit  V10  multiplicirt,  und  der  Quotient  den  gefundenen  Alkoholpro- 
centen  hinzuaddirt,  wenn  der  Spiritus  kälter  war  als  -f-  15°,  dagegen  von 
den  gefundenen  Alkoholprocenten  abgezogen,  wenn  er  wärmer  war  als 


Gesetzt  man  fi  U/6  .fT“81“*  dleser  Kegel  verdeutlichen. 

Wirme  _ o 8603  n “ **““  SPWtas  von  5°  C‘ 

von  Troll  ’860S-  Diesem  Gewicht  entspricht  nach  der  obigen  Tabelle 

Xlf  Z I3  SW  Alk0h0'eehalt  ™ 81  Krocent.  Der  wahre  Alkohol- 
gehalt  ist  aber  grosser.  Der  Spiritus,  dessen  Temperatur  bei  der  Be- 

1.^ “ Gewi0htS  nui'  50  be‘™gi  -er  um  10»  (näm- 
Man  hat  1 h 11  SPlntus  von  der  Normaltemperatur  (15°  C.). 

“ ,1t  rdeahajb  iener  Res:el  gemäss  10  mit  «/.„  zu  multipliciren.  Der 
addirt  , V ' i - 7 fal1  4’  den  gewedenen  Alkoholprocenten  (81°)  hinzu- 
gehalt  a^rückt“1®6  ’ nä'"liCh  85’  WelChe  de"  wirklIchen  Alkohol- 

wbbnbeT  'Tn Che  GeWiCl,t  d6S  Weingeistes  bestimmt  man  in  den  ge- 

»ehneH  n„d  p 7°  niCh‘  ger“de  absolute  Genauigkeit  gefordert  w,Vd, 

sDeeiell  v " ' durch  äos  Aräometer,  welches  für  diesen 

spee, eilen  Zweck  so  eingerichtet  ist,  dass  man  an  seiner  Scala  anltt 

“::Gcrre  ^ **  V“‘— “ > Alkoholgehaltes 
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der  spirituösen  Flüssigkeiten  abliest.  Es  heisst  dann  Alkoholometer*). 
Neben  jener  Scala  nach  Tralles  findet  sich  an  den  Alkoholometern  mei- 
stens noch  eine  zweite  nach  Richter  angebracht,  welche  den  Alkohol- 
gehalt der  Flüssigkeiten  in  Gewichtsprocenten  annähernd  genau  angiebt. 
Da  indess  der  Spiritus  gewöhnlich  gemessen  und  nicht  gewogen  wird,  so 
wird  auch  die  Stärke  desselben,  d.  h.  die  darin  enthaltene  Menge  Alkohol, 
meist  immer  den  Volumen  nach  und  zwar  in  Graden  angegeben.  Man 
nennt  einen  Spiritus  gOgradig,  wenn  er  80  Volumprocent  absoluten  Al- 
kohol enthält. 

Die  unter  dem  Namen  Branntwein,  rectificirter  und  höchst  rectificir- 
tei  Spiritus,  in  dem  Handel  vorkommenden  Mischungen  von  Alkohol  und 
Wasser  unterscheiden  sich  hauptsächlich  durch  ihren  Alkoholgehalt.  Er- 
sterer,  gewöhnlich  absichtlich  gelblich  gefärbt,  enthält  gegen  50  Procent, 
der  rectificirte  Spiritus  70  bis  80  Procent,  der  höchst  rectificirte  Spiritus 
gegen  90  Procent  Alkohol.  Cognac,  Arrak,  Rum  und  andere  Spirituosen, 
die  als  geistige  Getränke  dienen,  sind  meist  aus  verschiedenen  Materia- 
lien, V eintrebern,  Reis  u.  a.,  gewonnene  alkoholische  Flüssigkeiten  von 
der  Stärke  des  Branntweins,  die  ihren  eigentümlichen  aromatischen  Ge- 
schmack kleinen  Beimengungen  von  anderen  Substanzen:  Essigäther, 
Butteräther  u.  a.  m.,  verdanken. 

Die  schlechteren  Sorten  des  gewöhnlichen  Branntweins,  welche  den 
sogenannten  fuseligen  Geschmack  und  Geruch  besitzen,  enthalten  neben 
dem  Aethylalkohol  noch  Amylalkohol  (Fuselöl)  in  kleiner  Menge,  welcher 
sich  bei  der  Alkoholgährung  des  Zuckers  unter  noch  nicht  genau  ermit- 
telten Umständen  bald  in  grösserer,  bald  in  geringerer  Menge  bildet. 
Man  pflegt  den  Branntwein  oder  Spiritus  durch  Knochenkohle  davon  zu 
befreien,  indem  man  ihn  durch  hohe  Fässer  laufen  lässt,  die  mit  dieser 
Substanz  gefüllt  sind. 

Die  geringsten  Beimengungen  von  Fuselöl  werden  leicht  auf  die 
Weise  erkannt,  dass  man  einige  Tropfen  Spiritus  in  die  flache  Hand 
giesst  und  den  Alkohol  durch  Reiben  mit  der  anderen  warmen  Hand 
rasch  verdunsten  lässt.  Das  schwerer  flüchtige  Fuselöl,  welches  in  der 
Hand  zurückbleibt,  ertheilt  derselben  vorübergehend  seinen  widrigen 
Geruch. 

Die  nicht  destillirten  gegohrenen  Flüssigkeiten,  Wein  und  Bier,  sind 
bei  Weitem  ärmer  an  Alkohol.  Der  Alkoholgehalt  der  gewöhnlichen 
guten  Weine  variirt  zwischen  8 und  12  Volumprocent.  Nur  die  soge- 
nannten schweren  Weine,  wie  Madeira,  Xeres,  Portwein,  enthalten  mehr 
davon,  bis  zu  20  Procent.  — In  den  stärkeren  englischen  Bieren,  Ale 
und  Porter,  beträgt  der  Alkoholgehalt  von  6 bis  9 Procent,  in  dem 
deutschen  guten  Lagerbier  3 bis  5 Procent. 


*)  Eine  genaue  Beschreibung  des  Alkoholometers  findet  sich  im  Lehrbuch  der 
Chemie  von  Graham-Otto,  zweite  Auflage,  Bd.  I,  S.  309. 
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Der  Alkohol  besitzt  eine  ausgezeichnete  Verwandtschaft  zum  Wasser 
und  absorbirt  dasselbe  fast  mit  derselben  Begierde  wie  die  Schwefelsäure 
aus  der  atmosphärischen  Luft.  Er  muss  daher  in  wohl  verschlossenen 
Gelassen  aulbewahrt  werden.  Viele  wasserhaltige  Substanzen,  mit  denen 
er  sich  selbst  nicht  verbindet,  werden  von  ihm  ausgetrocknet;  daher  seine 
Anwendung  zur  Aufbewahrung  anatomischer  Präparate.  Thierische  Mem- 
brane schrumpfen  darin  zusammen.  In  Folge  dieser  Eigenschaft  wirkt 
er,  inneilich  genommen,  tödtlich.  In  verdünntem  Zustande  genossen 
wirkt  er  berauschend. 

Der  Alkohol  absorbirt,  wie  das  Wasser,  viele  Gase,  namentlich  Am- 
moniakgas, Salzsäure,  Fluorbor  in  reichlicher  Menge  und  unter  bedeuten- 
der Wärmeentwicklung.  Eine  Mischung  von  90grädigem  Spiritus  mit 
dem  halben  Volumen  wässeriger  Ammoniaklösung  giebt  den  officinellen 
weinigen  Salmiakgeist.  Manche  Gasarten,  die  von  Wasser  nicht  oder 
wenig  aufgenommen  werden,  lösen  sich  leicht  in  Alkohol,  z.  B.  Cyan, 
Aethylgas , Vinylchlorür , Methylchlorür  u.  a.  Auch  Sauerstoff,  Stick- 
oxydul, ölbildendes  Gas  u.  m.  a.  werden  darin  in  grösserer  Men^e  ab- 
sorbirt, als.  vom  Wasser. 


Der  Alkohol  ist  ferner  ein  vortreffliches  Lösungsmittel  für  eine 
Menge  fester  oder  flüssiger  Stoffe,  z.  B.  für  Jod,  die  Alkalien  und  Schwe- 
telaikalien  (die  Auflösung  von  geschmolzenem  Kalihydrat  in  der  sechs- 
fachen Menge  90gradigem  Spiritus  bildet  die  Kalitinctur  (tinctura  Kalma ) 
der  Pharmacopoeen , wie  überhaupt  weingeistige  Lösungen  verschiedener 
unorganischer  sowohl  wie  organischer  Substanzen  den  Namen  „ Tine  tu - 
ren  fuhren).  Der  Alkohol  löst  viele  Salze,  und  verbindet  sich  mit  eini- 
gen  derseiben,  z.  B.  Chlorcalcium  und  salpetersaurer  Magnesia,  in  festen 
stöchiometrischen  Verhältnissen,  ähnlich  wie  Wasser  zu  krystallisirbaren 
Verbindungen,  welche  man  die  Alkoholate  nennt.  Er  löst  ferner  Zucker 
arze,  ätherische  Oele,  Seifen , Aetherarten,  die  meisten  Alkaloide  und 
Sauren,  in  geringer  Menge  auch  Phosphor  x/240,  und  Schwefel  V 
Einige  dieser  Losungen  sind  officinell , z.  B.  der  Seifenspiritus 
weingeistige  Losung  von  ölsaurem  Natron,  und  Opodeldok  eine  .p116 

tdZ„TOn-gTöhnlioher  Seife>  mil  Camphor’ 

artigen  Ma,“*  Vei'3e‘Zt’  Er“*“  ” «aller«. 
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ochsalz,  Chlorbanum,  schwefelsaures  Kali,  kohlensaures  Kali  u a. 
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Verwandlungen  des  Aetliy loxydhydrats.  — Das  Aethyloxyd- 
hydrat erleidet  unter  dem  Einflüsse  chemisch  wirkender  Stoffe  sehr  man- 
nigfaltige Veränderungen  und  liefert  eine  Menge  höchst  interessanter 
Zersetzungsproducte. 

Es  wird  durch  freien  Sau  ers  toff  allein  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
der  Luft  nicht  verändert,  aber  unter  Mitwirkung  verschiedener  Contact- 
substanzen  leicht  zu  Aldehyd  und  Essigsäure  oxydirt.  Platinmohr  auf 
ein  mit  Alkohol  getränktes  Papier  geschüttet,  erglüht  und  vermittelt  da- 
bei die  chemische  Vereinigung  des  Alkohols  und  des  Sauerstoffs  zu  Es- 
sigsäure: Ebenso  wirkt  die  blanke  metallische  Oberfläche  eines  Platin- 
blechs in  einer  Atmosphäre,  die  Alkoholdämpfe  und  Luft  enthält.  Ein  spiral- 
föimig  gewundener  Platindraht,  in  dem  Dochte  einer  kleinen  brennenden 
Spiiituslampe  befestigt,  fährt  fort  zu  glühen,  nachdem  man  die  Alkohol- 
flamme durch  einen  raschen  kalten  Luftstrom  ausgelöscht  hat,  so  lange 
noch  Alkohol  vorhanden  ist.  Die  hierbei  sich  bildenden  Producte  der 
langsamen  Verbrennung  desselben  sind  ebenfalls  Essigsäure  und  Aldehyd, 
letzteres  durch  seinen  intensiven  Geruch  leicht  zu  erkennen.  Dieser  Art 
ist  die  Construction  des  D ober  ein  er’  sehen  Glühlämpchens  (Lampe  ohne 
Flamme) , welches  indessen  als  schwaches  Erleuchtungsmittel  keine  An- 
wendung finden  kann,  da  der  hierbei  freiwerdende  erstickende  Dampf 
von  Aldehyd  den  Aufenthalt  in  den  Räumen,  wo  dasselbe  brennt,  nach 
kurzer  Zeit  unmöglich  macht. 

In  verdünntem  Zustande,  als  Branntwein,  erleidet  der  Alkohol  bei 
mässiger  Wärme  und  unter  Mitwirkung  von  Fermenten  durch  den  Sauer- 
stoff der  Luft  die,  Essiggährung  genannte,  langsame  Oxydation  zu  Essig- 
säure. 

Chlorgas  wird  vom  Alkohol  mit  grosser  Begierde  und  unter  be- 
deutender Wärmeentwicklung  absorbirt.  Wenn  dies  im  directen  Sonnen- 
lichte geschieht,  so  erfolgt,  noch  ehe  der  Alkohol  vollkommen  mit  Chlor- 
gas gesättigt  ist,  eine  Entflammung.  Im  zerstreuten  Lichte  bewirkt  das 
Chlor  eine  immer  weiter  fortschreitende  Wasserstoffentziehung  und  es 
entstehen  dabei  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Salzsäuregas,  welches 
in  Strömen  entweicht,  eine  Menge  verschiedener,  theils  primärer,  theils 
secundärer  Producte  , Aldehyd , Aethylchlorid,  Acetylchlorid,  Essigsäure, 
Essigäther,  gechlorter  Essigäther  und  endlich  Chloral.  Viele  dieser  Kör- 
per finden  sich  in  dem  sogenannten  schweren  Salzäther,  mit  welchem 
Namen  man  die  im  Wasser  untersinkende  ätherartige  Flüssigkeit  belegt 
hat,  die  man  erhält,  wenn  man  die  Einwirkung  des  Chlors  vor  der  Bildung 
von  Chloral  unterbricht.  Die  Entstehung  jener  Verbindungen  erhellt  aus 
folgenden  Gleichungen: 


hol. 
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C4  h5  O . II 0 -(-  2 Cl  = C4H402  — J—  2 H Cl, 

Alkohol  Aldehyd 

C4H4O2  -f  6 Cl  = QjlCl^Oa  + 3 H Cl, 

Aldehyd  Chloral 

C^HsO^IO  -f  HCl  = C4 H5 Cl  -f  2 HO, 

Alkohol  Aethylchlorür 

C4  H5  Cl  -f-  4 Cl  = C4  H3  Cl8  -j-  2 H Cl, 

Aethylchlorür  Acetylchlorid 

54H4O2  + 2 H O — |—  2 Cl  = HO^C^HaOg  + 2 HCl, 

Aldehyd  Essigsäure 

H 0 . C4 H3  03  -j-  C4  U5  o .HO  = C4H50.  C4 Hg 03  -f-  2 HO, 
Essigsäure  Alkohol  '^Essigäth^ 

C4 H5 0 . C4 H8 O3  -f  4C1  = C4(H3Cl2)0.C4Hg03  -(-  2 HCl. 
Essigäther  gechlorteTEssigäther. 

Brom  zeigt  ein  dem  Chlor  ganz  ähnliches  Verhalten  gegen  Alko- 
Das  Endproduct  seiner  Einwirkung  ist  Bromal. 

Die  braune  alkoholische  Lösung  von  J 0 d verändert  sich  nach  län- 
fe'Ze't’  beim  Erhitzen  ziemlich  rasch,  in  Jodwasserstoffsäure  und 
Aethyljodur.  Bei  Gegenwart  von  freiem  Aetzkali  entsteht  Jodkalium, 
kohlensaures  Kali  und  Formyljodid,  welches  sich  nachher  auf  Zusatz  von 
Wasser  abscheidet. 

• J?vC\l°rkalk  Zerl6gt  Sich  der  Alkoho1  beim  gelinden  Erwärmen 
ridtchtrofo^.86  m CMOrCalCiUm’  k°MenSaur“  Kalk  und  Formylchlo- 

Ein  Gemisch  von  Braunstein  und  Schwefelsäure,  mit  Alko- 

^SZ:-0X7iiH  £”SelTbe”  EsSi*Sä"re’  Essigäther,  Ameisensäure 
und  Kohlensäure.  - Eine  Lösung  von  Chromsäure,  oder  ein  Ge- 

Bndfn/“"DCCT0St,,'re"j  Eali  ”"d  ®ch"'elelsäure  verwandelt  ihn  unter 

Zr  Feste  A 7 /a  U in  AWeh^’  Essigsäure  und  Essig, 
desselben.  ’ "omsaure  m Alkohol  gebracht,  bewirkt  die  Entflammung 

Wel0l,e8  in  der  Kiilfe  vom  Alkohol  in 

wird  rerlegfsieh  dam  t"b  "T“  Z^setenng  aufgenommen 

Die  I ? A dam,t  bClm  Erwärmen  in  Wasser  und  Aethylchlorür 

Mischung  ™ 

M,  Essigsäure,  Essigäther,  Ameisensäure  u.  a.  bildet  sieb  " 

aalpetrigsaures  Aethvlojcyd  ch  vorzugsweise 
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Der  Dampf  von  wasserfreier  Schwefelsäure  wird  in  der  Kälte 
leicht  von  absolutem  Alkohol  absorbirt,  welcher  sich  damit  chemisch 
vereinigt  unter  Bildung  von  sogenanntem  Carbylsulfat , Isäthion- 

säure,  schwefelsaurem  Aethyloxyd  und  Aethyloxydschwefelsäure.  

Schwefelsäurehydrat  mit  einem  gleichen  Gewicht  Alkohol  gemischt,  ver- 
bindet sich  damit  unter  starker  Wärmeentwicklung  zu  Aethyloxydschwe- 
felsäure. In  der  Wärme,  bei  einer  Temperatur  von  140°,  wirkt  die  Schwe- 
felsäure in  der  Weise  zersetzend  auf  den  Alkohol,  dass  derselbe  in  Aethyl- 
oxyd und  Wasser  zerfällt.  In  noch  höherer  Temperatur,  über  160°,  er- 
folgt die  Bildung  von  Wasser  und  ölbildendem  Gas,  zuletzt  unter  Schwär- 
zung und  gleichzeitiger  Entbindung  von  schwefliger  Säure. 

Aehnlich  wie  die  Schwefelsäure  wirkt  die  Phosphorsäure  auf  Alko- 
hol. In  der  Kälte  entsteht  Aethyloxyd -Phosphorsäure,  in  der  Wärme 
Aethyloxyd. 

Kalium  und  Natrium  lösen  sich  in  absolutem  Alkohol  unter 
' W asserstoffentwicklung  auf  zu  Aethyloxyd-Kali  (oder  - Natron). 

Durch  den  galvanischen  Strom  erleidet  der  absolute  Alkohol, 
da  er  ein  schlechter  Leiter  ist,  eine  sehr  schwache  Zersetzung.  Aber 
durch  Aethyloxyd-Kali  leitend  gemacht,  entbindet  er  am  — Pol  eine 
reichliche  Menge  reines  Wasserstoffgas;  am  -j-Pol  erfolgt  keine  Gas- 
entwicklung, sondern  der  Sauerstoff  vereinigt  sich  mit  den  Elementen 
des  Alkohols  zu  Aldehyd,  welches  mit  dem  Kaliumoxyd  sogenanntes 
Aldehydharz  giebt. 

In  höherer  Temperatur,  z.  B.  wenn  sein  Dampf  durch  eine  schwach 
glühende  Röhre  geleitet  wird,  zerfällt  der  Alkohol  in  Grubengas  und 
Kohlensäure:  2(C4II602)  = 3(C2H4)  -J-  2C02,  ohne  Abscheidung  von 
Kohle.  Dieselbe  Zersetzung  erleidet  offenbar  der  Alkohol  beim  Ver- 
brennen an  der  Luft.  Die  hohe  Verbrennungstemperatur  bewirkt  zu- 
nächst die  Zerlegung  des  Alkoholdampfes  in  Kohlensäure  und  Gruben- 
gas, welches  letztere  dann  mit  der  ihm  eigenthümlichen  nicht  leuchten- 
den Flamme  verbrennt. 


Aethyloxyd. 

Syn.  Aether,  Schwefeläther  ( Aether  sulfuncus ),  Vitriolnaphta. 

Zusammensetzung  : (C4  H5)  0. 

Das  Aethyloxyd  ist  eine  wasserhelle,  leicht  bewegliche,  flüchtige 
Flüssigkeit  von  durchdringendem,  starkem  ätherartigem  Geruch  und  Ge- 
schmack. Es  schwimmt  auf  Wasser,  sein  specif.  Gewicht  beträgt  0,736 
(II.  Kopp).  Es  siedet  bei  35°  C. , verdunstet  sehr  rasch  an  der  Luft 
und  erzeugt  dabei  Kälte.  Seine  specif.  Wärme  ist  gleich  0,517.  Selbst 
bei  — 100°  C.  bleibt  es  noch  flüssig.  Es  lässt  sich  mit  Alkohol  und 
Ilolzgeist  in  jedem  Verhältnis  mischen;  in  Wasser  ist  es  weniger  leicht 
löslich.  9 Theile  Wasser  nehmen  nur  1 Theil  Aether  auf,  umgekehrt 
lösen  36  Theile  Aether  1 Theil  Wasser  auf,  so  dass  man  beim  Schütteln 
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von  Wasser  mit  mehr  Aether,  als  dasselbe  aufzunehmen  vermag,  zwei 
Flüssigkeitsschichten  bekommt,  eine  schwerere,  aus  ätherhaltigem  Wasser 
bestehend,  und  eine  leichtere,  auf  jener  schwimmende,  welche  wasser- 
haltiger Aether  ist. 

Seine  Dampfdichte  ist  2,586  (Gay-Lussac).  Ein  Volumen  Aether- 
dampf  besteht  aus  1 Vol.  Aelhylgas  und  1/2  Vol.  Sauerstoff,  von  llL  Vol. 
zu  1 Vol.  condensirt: 

2 Vol.  Kohlendampf  — 1,660 
5 Vol.  Wasserstoff  = 0,345 

1 Vol.  Afthylgas  = 2,005 
1/2  Vol.  Sauerstoff  = 0,554 


1 Vol.  Aethyloxyd  = 2,559. 

Der  Aether  besitzt  demnach  nicht  nur  eine  dem  Wasser  analoge 
Zusammensetzung,  sondern  auch  gleiche  Condensation  seiner  gasförmigen 
Bestandteile.  Man  könnte  ihn  als  Wasser  betrachten,  worin  der  Wasser- 
stoff durch  Aethyl  vertreten  ist. 

Er  ist  sehr  brennbar  und  in  Folge  seiner  Flüchtigkeit  äusserst  leicht 
entzündlich.  Er  verbrennt  mit  stark  leuchtender  Flamme.  Da  sein  Gas 
an  brennbaren  Stoffen  in  einem  Volumen  zwei  Volumina  Kohlenstoff  und 
fünf  Volumina  Wasserstoff  enthält,  so  bedarf  dasselbe  ausser  dem  darin 
vorhandenen  Vol.  Sauerstoff  zur  vollständigen  Verbrennung  noch  sechs 
Volumina  freien  Sauerstoff. 

Das  Aethyloxyd,  welches  in  chemischer  Verbindung  mit  Wasser  den 
Alkohol  constituirt,  wird  leicht  aus  diesem  durch  den  Einfluss  solcher 
Körper  gewonnen,  welche  grosse  Verwandtschaft  zum  Wasser  besitzen, 
und  deren  Wirkungsweise  daher  als  eine  einfache  Wasserentziehung  be- 
trachtet werden  könnte  , wenn  nicht  andere  Umstände  diese  Zersetzung 
des  Alkohols  complicirter  erscheinen  Hessen.  Unter  den  verschiedenen 
Verbindungen,  welche  die  Aetherbildung  veranlassen,  Schwefelsäure 
Phosphorsäure,  Arseniksäure,  Fluorbor,  Chlorzink,  Zinnchlorür  u a 
wird  fast  ausschliesslich  erstere  zur  Darstellung  des  Aethers  angewandt’ 

Man  mischt  1 Thl.  Spiritus  und  2 Thle.  concentrirte  Schwefelsäure, 
oder  besser  5 Thle.  OOgradigen  Alkohol  und  9 Thle.  Schwefelsäure  auf 
dm  Weise,  dass  man  jenen  langsam  auf  die  in  einer  flachen  Schale  befind- 
liche Schwefelsäure  giesst,  ohne  dass  sich  beide  vermischen,  und  dann 
rasch  durcheinander  rührt.  Die  heisse  Mischung,  welche  jetzt  ausser 
freier  Schwefelsäure  und  Alkohol  Aethyloxydschwefelsäure  enthält, 
bnngt  man  in  einen  Kolben  den  man  mit  einem  Kühlapparat  verbindet, 
und  erhitzt  zum  Kochen.  Sie  gelangt  bei  ohngefähr  140»  C.  ins  volle 
Sieden  und  es  geht  dann  Aether,  mit  Wasser  gemengt,  in  die  Vorlage 
über,  beide  in  demselben  Verhältnisse,  in  welchem  sie  im  Alkohol  mit 
einander  verbunden  waren.  In  dem  Maasse,  als  hierdurch  die  siedende 

1 U331iScknen  an  Alkoho1  armer  wird’  steigt  der  Siedepunkt.  Hat  derselbe 
etwa  160  erreicht,  so  fängt  sie  an  sich  zu  bräunen,  gleichzeitig  wird  schwe- 


1 0-t  Aetbyloxyd. 

flige  Säure  frei  und  ein  flüchtiger  ölartiger  Körper,  das  sogenannte  Weinöl, 
geht  über,  welcher  sich  in  der  Vorlage  unter  der  Aetherschicht  ansam- 
nielt.  Zuletzt  tritt  auch  ölbildendes  Gas  auf. 

Der  jetzt  schwarze,  schwefelsäurereiche  Rückstand  besitzt  noch  im- 
mer die  Fähigkeit,  Alkohol  in  Aether  und  Wasser  zu  zerlegen.  Nach 
dem  Erkalten  auf’s  Neue  mit  Alkohol  vermischt  und  dann  abermals  zum 
Sieden  erhitzt,  entweicht  bei  140°  C.  wiederum  viel  Aether. 

Statt  dieser  zeitraubenden  und  umständlichen  Operationen  wendet 
man  gegenwärtig  folgendes  von  Bo ullay  vorgeschlagene  Verfahren  zur 
Darstellung  des  Aethers  an,  welches  in  kürzester  Zeit  eine  grosse  Aus- 
beute gewährt.  Dasselbe  besteht  darin,  dass  man  in  ein  bei  140°  sieden- 
des Gemisch  von  10  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure,  2 Thln.  Wasser 
und  5 Thln.  absolutem  Alkohol  (oder  einfacher  von  10  Thln.  Schwefel- 
säure und  5 I hin.  85gradigem  Spiritus)  in  dem  Maasse,  als  Alkohol  in 
Form  von  Aether  und  Wasser  daraus  abdestillirt,  neuen  Alkohol  in  dün- 
nem Strahle  wieder  zufliessen  lässt.  Wenn  hierbei  die  Siedetemperatur 
fortwährend  innerhalb  der  Grenzen  von  140  — 145°  gehalten  wird,  so 
bleibt  die  Schwefelsäure  selbst,  oder  vielmehr  das  Gemenge  von  Schwe- 
felsäure und  Aethyloxydschwefelsäure  ziemlich  unverändert,  so  dass  mit 
einer  verhältnissmässig  geringen  Menge  Säure  eine  grosse  Quantität  Al- 
kohol in  Aether  und  Wasser  zerlegt  werden  kann.  Ein  einfacher  Appa- 
rat, dessen  man  sich  zur  Aetherbereitung  nach  jenem'  Princip  im  Klei- 
nen bedienen  kann,  findet  sich  in  Fig.  2 abgebildet.  Die  obige  bei 

Fig.  2. 


140°  siedende  Aetliermischung  befindet  sich  in  dem  Kolben  A über  der 
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Flamme  einer  grossen  Spirituslampe.  Durch  den  die  Mündung  des 
Kolbens  schliessenden  dreifach  durchbohrten  Kork  geht  die  unten  offene, 
und  bis  unter  die  Flüssigkeit  tauchende  Trichterröhre  ab ,•  ferner  ein 
Thermometer  f,  und  die  kurze  in  einem  spitzen  Winkel  gebogene  Gaslei- 
tungsröhre cde,  deren  äusseres  Ende  mit  einem  Kork  in  die  oben  er- 
weiterte Glasröhre  des  Kühlapparates  luftdicht  eingesetzt  ist.  Wenn  die 
Mischung  im  Kolben,  auf  dessen  Boden  zweckmässig  vorher  einige  Pla- 
tinstücke gebracht  sind,  um  das  Stossen  beim  Kochen  zu  vermeiden,  eine 
kurze  Zeit  lang  gekocht  hat,  und  die  Quecksilbersäule  des  Thermome- 
ters t anfängt  über  140°  zu  steigen,  so  lässt  man  durch  vorsichtiges 
Oeffnen  des  Hahnes  r aus  aus  dem  höher  stehenden  Gefäss  E,  welches 
mit  Alkohol  gefüllt  ist,  letzteren  tropfenweise  in  die  Trichterröhre  ab 
und  durch  diese  in  die  siedende  Säuremischung  einfliessen.  Der  Zufluss 
muss  so  regulirt  werden,  dass  die  Siedetemperatur  nicht  unter  140°  fällt, 
noch  viel  über  145°  steigt.  In  die  Vorlage  L>  dcstillirt  dann  in  conti- 
nuirlichem  Strahle  eine  Mischung  von  Aether  und  Wasser  über.  Ge- 
wöhnlich unterbricht  man  die  Operation , nachdem  man  in  die  siedende 
Aethermischung  ohngefähr  noch  sechsmal  so  viel  Alkohol  hat  zufliessen 
lassen,  als  jene  ursprünglich  schon  enthielt,  weil  die  ätherbildende  Kraft 
des  Rückstandes  allmälig  abnimmt,  und  später  zu  viel  unzersetzter  Alko- 
hol mit  überdestilliren  würde. 

Das  eihaltene  Destillat  sondert  sich  bei  gut  geleiteter  Operation  in 
zwei  Flüssigkeitsschichten , deren  obere  den  grössten  Theil  des  Aethers 
enthält.  Ausser  diesem  und  Wasser  ist  meist  noch  Alkohol,  ein  wenig 
Weinöl  und  etwas  freie  Säure  übergegangen.  Um  daraus  den  Aether 
lein  abzuscheiden,  schüttelt  man  das  rohe  Destillat  am  zweckmässigsten 
mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  und  etwas  Kalkmilch  und  unterwirft 
das  Ganze  der  fractionirten  Destillation.  Das  zuerst  Uebergehende, 
etwa  1/3  vom  rohen  Aether  betragend , ist  fast  reiner  Aether.  Um  ihm 
ganz  von  Wasser  und  von  etwa  noch  beigemengtem  Alkohol  zu  befreien, 
schüttelt  man  ihn  am  besten  zuerst  mit  trocknem  kohlensauren  Kali  und 
dann  noch  mit  Chlorcalcium , welches  letztere  den  Alkohol  zurückhält, 
und  rectificirt.  . Das  später  Uebergehende , ein  Gemenge  von  Aether 
mit  Aikoho!,  wird  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  versetzt  und  de- 
s Uhrt  Aus  dem  ersten  Theil  dieses  Destillats  kann  dann  noch  eine 
ziemliche  Quantität  reiner  Aether  gewonnen  werden. 

. . ,M.an  6rhft  auf  dieäe  Weise  ohngefähr  40  bis  50  Procent  vom  Ge- 
wicht des  verbrauchten  Alkohols  an  Aether. 

ebenWUd?^?  Pll'»PWsäure  und  Arseniksäure 

docff«  d‘e  E.genachart,  den  Alkohol  in  Aether  „nd  Wasser  zu  zerlegen; 

ch  ist  die  Ansbeute,  welche  sie  gewähren,  bei  Weitem  nicht  so  gross. 

..  d,!'  DeS‘:  latWn  emcr  Misclra“g  von  Alkohol  und  Chlorzink  oder 

«riXLhl“  nebe"  Aetl'er  8t0tä  "°0h  6i“e  ^-Miche  Quan- 
Fluorborgas,  in  absoluten  Alkohol  geleitet,  wird  in  der  Kälte 
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reichlicher  Menge  davon  absorbirt,  ohne  dass  Aether  erzeugt  wird.  Erst 
beim  Erhitzen  der  sauren  Flüssigkeit  entweicht  viel  Aether.  Im  Rück- 
stände bleibt  Borsäure  und  Borfluorwasserstoflsäure.  Die  Abscheidun«- 
des  Aethers  ist  hier  als  Folge  der  Zersetzung  anzusehen,  welche  das 
Fluorbor  und  das  Hydratwasser  des  Alkohols  auf  einander  ausüben,  und 
an  der  das  Aethyloxyd  selbst  unbetheiligt  bleibt. 

Eine  sehr  einfache  Bildungsweise  des  Aethers,  welche  besonders  in 
theoretischer  Hinsicht  von  Interesse  ist,  hat  unlängst  YVilliamson  beob- 
achtet. Wenn  man  nämlich  Aethyloxyd -Kali:  K0.C4H50,  welches 
durch  Auflösen  von  Kalium  und  absolutem  Alkohol  erhalten  wird,  mit 
Aethyljodür  gelinde  erwärmt,  so  zerlegen  sich  beide  geradeauf  in  Aethyl- 
oxyd und  Jodkalium: 

• C4  Hs 0 -f  CiH^J  = 2C4H50-f-KJ. 

Aethyloxyd-Kali  Aethyljodür  Aether 

Diese  Entstehungsweise  des  Aethers  in  Verbindung  mit  der  gleich- 
zeitig von  ihm  gemachten  Beobachtung,  dass  Aethyloxyd-Kali  und  Me- 
thyljodiir  sich  in  Jodkalium  und  eine  Verbindung  von  Aethyloxyd  mit 
Methylox} d verwandeln,  benutzt  Williamson  als  Hauptargument  für 
seine  Ansichten  sowohl  über  die  chemische  Constittuion  des  Aethers 
und  Alkohols  (s.  S.  44)  , als  auch  über  den  Aetherbildungsprocess  selbst, 
welche  im  folgenden  Capitel  ausführlicher  erörtert  werden  sollen. 

Theorie  der  Aetherbildung. 

Wenige  chemische  Processe  sind  so  sorgfältig  studirt  und  haben  so 
verschiedene  Interpretationen  erfahren , als  die  Zersetzung  des  Alkohols 
durch  Schwefelsäure  in  Aether.  Die  Wirkungsweise  der  Schwefelsäure 
scheint  bei  oberflächlicher  Betrachtung  eine  ganz  einfache  zu  sein , und 
aus  der  \ erwandtschaft  der  Schwefelsäure  zum  Wasser  leicht  zu  erklären. 
In  der  That  würde  nichts  im  Wege  stehen,  den  Aetherbildungsprocess  so 
aufzufassen,  dass  die  Affinität  der  mit  Alkohol  gemengten  Schwefelsäure 
bei  der  Temperatur  von  -f-  140°  die  Affinität  des  Aethyloxyds  zum  Was- 
ser überwiegt,  in  Folge  dessen  gewässerte  Schwefelsäure  und  Aether 
entstehen,  — wenn  die  Schwefelsäure  hierbei  das  aus  dem  Alkohol  abge- 
schiedene Wasser  in  chemischer  Verbindung  zurückhielte.  Die  Erfahrung 
hat  aber  gelehrt,  dass  bei  der  Aetherbereitung  Aethyloxyd  und  Wasser 
annähernd  zu  gleichen  Atomen,  nämlich  in  nahezu  demselben  Verhältniss 
gemengt  überdestilliren , in  welchem  sie  im  Alkohol  chemisch  gebunden 
sind. 

Es  könnte  daher  scheinen,  als  ob  die  Schwefelsäure  als  Contactsub- 
stanz  auf  den  Alkohol  zersetzend  wirke,  in  ähnlicher  Weise  wie  der 
Braunstein  das  Wasserstoffsuperoxyd  oder  wie  die  Hefe  den  Zucker  in 
Kohlensäure  und  Alkohol  zerlegt,  um  so  mehr,  als  wir  wissen,  dass  nach 
Analogie  der  übrigen  Contactsubstanzen  eine  kleine  Quantität  Schwefel- 
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säure  eine  unverhältnissmässig  grosse  Menge  Alkohol  in  Aether  und 
Wasser  zu  zerlegen  vermag.  In  der  That  sind  viele  Chemiker  die- 
ser Ansicht,  welche  zuerst  von  Mitscherlich  ausgesprochen  und  be- 
sonders vön  Berzelius  vertheidigt  wurde. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  hierdurch  der  Aetherbildungsprocess 
nicht  erklärt,  sondern  nur  mit  anderen  Erscheinungen  in  eine  Kategorie 
gestellt  wird,  von  denen  man  annimmt , dass  sie  Wirkungen  einer  noch 
unbekannten,  der  sogenannten  katalytischen  Kraft,  und  nicht  der  gewöhn- 
lichen chemischen  Affinitäten  sind.  Wir  würden  uns  gleichwohl  mit  die- 
ser Vorstellungsweise  begnügen  müssen,  wenn  die  Unmöglichkeit  vorläge, 
die  Aetherbildung  durch  Schwefelsäure  als  das  Resultat  chemisch  wir- 
kender Kräfte  aufzufassen.  Dies  ist  jedoch  keineswegs  der  Fall.  Die 
Umwandlung  des  Alkohols  in  Aether  und  Wasser  lässt  sich  genügend 
erklären , wenn  wir  sie  als  eine  ununterbrochene  Reihenfolge  weniger, 
beständig  sich  wiederholender  chemischer  Actionen  betrachten. 

Beim  Vermischen  von  Alkohol  mit  Schwefelsäure  erhält  man  nicht 
bloss  ein  gleichartiges  Gemenge  dieser  beiden  Verbindungen,  sondern 
es  bildet  sich,  wie  schon  oben  S.  100  bemerkt,  zugleich  Aethyloxydschwe- 
felsäure,  eine  Säure,  welche  aus  1 At.  schwefelsaurem  Aethyloxyd  und 
1 At.  Schwefelsäurehydrat  besteht  — HO.SO3-f-C4H5O.SO3  -j-  HO. 
Diese  hat  die  Eigenschaft , im  concentrirten  Zustande  beim  Erhitzen  in 
Aether  und  Schwefelsäurehydrat  zu  zerfallen 


HO  . S03  -f-  C4H5  O . S03  -j-  H 0 


C4H5O  _|_  2 (HO  . S03) 
Aether  Schwefelsäurehydrat, 


Aethyloxydschwefelsäure 

J / 

während  ihre  verdünnte  wässerige  Lösung  beim  Kochen  statt  Aether 
Alkohol  giebt,  da  hier  das  Aethyloxyd  im  Status  nascens  die  hinreichende 
Quantität  Wasser  vorfindet,  um  sich  damit  zu  Aethyloxydhydrat  zu  ver- 
einigen. 

..  In  der  gewohnllchen  Aethermischung,  welche  Aethyloxydschwefel- 
saure  gewässerte  Schwefelsäure  und  freien,  von  der  Schwefelsäure  lose 
ge  un  enen  Alkohol  enthalt,  beginnt  beim  Erwärmen  auf  1270  dieAether- 
bildung.  Der  Aether  geht  anfangs  mit  viel  Alkohol  gemengt  über,  dessen 
1 enge  a er  in  dem  Maasse  rasch  abnimmt,  als  die  Siedetemperatur  steift 

“!  i°  rCht  hat’  bMteht  D^»a‘  ™ - Aether 
und  Wasser.  Diese  Vorgänge  sind  so  zu  erklären: 

nicht  Ltr?'  rfTr  Unter  1270  siedenden  Aethermischung  findet 
mch  bloss  das  Schwefelsäurehydrat,  welches  durch  Zersetzung  der  Aethvl- 

2Äb“".  Aethyloxyd  entsteht,  eine  hinreichende  Menne 

sTch  damtf  eew™erte  Snbwefelsäure  lose  gebundenes  Wasser  vor,  um 

viel  davon  o”bri,  T“’  “"t"”  a“Ch  dem  Aethyloxyd  bleibt  noch  so 
» davon  übrig , dass  es  sich  in,  Entstehungsmomente  damit  völlie  in 

e hyloxydhydrat  verwandeln  kann.  Die  bei  1270  siedende  concenlrirte 

nug  wZe^dfr  “ f8"1  Aether  schon  nicht  mehr  ge- 

S d“‘’  ä0  dasa  em  Thel1  desselben  als  solcher  überdestillh-t 
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gemengt  mit  Alkohol  und  Waaser.  In  dem  Maasse  als  die  Flüssigkeit 
lerdurch  immer  concentnrter,  nämlich  wasserarmer  und  schwefelsäure- 
reicher wird,  steigt  der  Siedepunkt  und  vermindert  sich  die  Alkoholbil- 
dung aus  Aether,  so  dass  bei  140»  nur  Aether  und  Wasser  ohne  Alkohol 
ubergehen.  Bei  dieser  Concentration  giebt  die  freie  mehrfach  gewäs- 
serte  Schwefelsäure  an  den  Punkten,  wo  aus  Aethyloxydschwefelsäure 
Aether  und  einfach  Schwefelsäurehydrat  frei  werden,  das  loser  gebundene 
Wasser  ausschliesslich  an  letzteres  ab , so  dass  ersteres  an  der  Stelle,  wo 
es  gebildet  wird,  im  Status  nascens  nur  mit  concentrirterer  Schwefelsäure 
in  Berührung  ist,  der  es  kein  Wasser  zu  entziehen  vermag. 

Wenn  der  so  gebildete  Aetherdampf  durch  die  heisse  verdünnte  Schwe- 
felsäure streicht,  so  wird  von  dieser  an  jenen  eine  gewisse  Menge  Wasser 
abgegegen,  welches  mit  dem  Aether  in  Dampfform  übergeht,  und  sich 
in  der  Vorlage  wieder  condensirt.  Die  Entwickelung  des  Aethergases 
und  die  des  Wasserdampfs  sind  daher  zwei  verschiedene  Processe,  die 
an  verschiedenen  Stellen  im  Gemisch  vor  sich  gehen.  Liebig,  dem  wir 
sehr  gründliche  Untersuchungen  über  diesen  Aetherbildungsprocess  ver- 
danken, hat  nachgewiesen,  das3  die  Verdunstung  des  Wasserdampfs  aus 
einer  Säuremischung  von  gleicher  Concentration  und  Temperatur  auch  in 
anderen  Gasen  stattfindet.  Wenn  man  nämlich  durch  eine  auf  140°  er- 
hitzte Mischung  von  100  Thln.  Schwefelsäurehydrat  und  55  Thln.  Was- 
ser, deren  Siedepunkt  über  140°  liegt,  einen  Luftstrom  leitet,  so  nimmt 
derselbe  eine  Menge  von  Wasserdämpfen , in  ähnlicher  Weise  wie  der 
140°  heisse  Aetherdampf,  daraus  fort. 

Man  darf  als  sicher  annehmen,  dass  bei  der  continuirlichen  Aether- 
bildung,  welche  erfolgt,  wenn  man  in  eine  bei  140°  siedende  Aether- 
mischung  langsam  Alkohol  tropfen  lässt,  aus  diesem  und  der  freien  heissen 
Schwefelsäure  zuerst  Aethyloxydschwefelsäure  entsteht,  die  dann  fast 
augenblicklich  wieder  in  Aether  und  Schwefelsäurehydrat  zerfällt.  Hier- 
bei bleibt  jedoch  schwierig  zu  erklären,  dass  die  Aethyloxydschwefelsäure 
unter  denselben  Verhältnissen,  wo  sie  sich  zerlegt,  auch  soll  erzeugt 
werden  können. 

Liebig  nimmt  an,  dass  die  Temperatur,  bei  welcher  sich  Aethyl- 
oxydschwefelsäure aus  Alkohol  und  Schwefelsäure  bildet,  nur  wenige 
Grade  niedriger  sei,  als  diejenige,  wobei  ihre  Zersetzung  erfolgt;  da- 
durch, dass  der  kalte,  in  die  heisse  Aethermischung  gelangende  Alkohol 
an  der  Stelle,  wo  er  einfliesst,  eine  Abkühlung  bewirkt,  entstehe  daselbst 
Aethyloxydschwefelsäure,  die  beim  Vermischen  mit  der  umgebenden 
heisseren  Flüssigkeit  sich  dann  gleich  in  Aether  und  Schwefelsäurehydrat 
zerlege.  Mit  dieser  Erklärungsweise  steht  indessen  die  von  Mitscher- 
lich beobachtete  Thatsache  in  Widerspruch,  dass  die  continuirliche 
Aetherbildung  auch  dann  erfolgt,  wenn  man  in  die  bei  140° — 145°  sie- 
dende Aethermischung  den  Alkohol  in  Dampfgestalt  eintreten  lässt. 
Durch  die  Verdichtung  dieses  Dampfes  mit  der  heisseren  Schwefelsäure 
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zu  flüssiger  Aethyloxydschwefelsäure  kann  keine  Abkühlung 
vielmehr  eine  stärkere  Erhitzung  erfolgen. 

* Gmelin  (in  seinem  Handbuch  der  Chemie,  4te  Aufl.  Bd.  IV.  S.  577) 
hebt  den  Umstand  hervor,  dass  der  Alkohol,  wo  er  in  die  heisse  gewässerte 
Schwefelsäure  eintritt,  im  Ueberschuss  einwirkt,  und  vermuthet,  dass  er 
vielleicht  selbst  £>ei  145°  im  Stande  sei,  das  Wasser  aus  der  umgebenden 
gewässerten  Schwefelsäure  theilweise  zu  verdrängen  und  Weinschwefel- 
säure zu  bilden,  welche  sich  dann  in  der  übrigen  Flüssigkeit,  in  der  die 
gewässerte  Schwefelsäure  vorwaltet,  wieder  in  Aether  und  Schwefelsäure 
zersetzt.  „Bei  diesen  loseren  und  sich  ungefähr  das  Gleichgewicht  hal- 
tenden Affinitäten  des  Wassers  und  des  Weingeistes  zur  Schwefelsäure,“ 
sagt  Gmelin,  „wäre  Berthollet’s  Gesetz  der  Theilung  der  Schwefel- 
säure zwischen  dem  Wasser  und  dem  Alkohol  im  Verhältnisse  der  che- 
mischen Masse  beider  Stoffe,  die  am  Orte  des  Eintritts  des  Alkoholdam- 
pfes stattfindet,  zulässig,  und  es  ist  dieser  Theorie  ganz  gemäss,  dass  ein 
Theil  Alkohol  unverbunden  bleibt,  daher,  wie  Mitscherlich  gefunden 
hat,  1/5  des  zuströmenden  Alkoholdampfes  unverändert  mit  dem  Aether- 
dampf  entweicht.  Ueberhaupt  lässt  sich  kein  bestimmter  Hitzgrad  fest- 
setzen , bei  welchem  die  Aethyloxydschwefelsäure  unter  allen  Umständen 
zerfallt.  Die  concentrirte  Säure  für  sich  zersetzt  sich  schon  beim  schwa- 
chen Erhitzen.  In  dem  Gemisch  von  gleichen  Theilen  Schwefelsäure 
und  Alkohol  zersetzen  sich  die  ersten  Mengen  zwischen  127°  und  160°  C.‘ 
abei  der  in  dem  Rückstände  mit  starker  Schwefelsäure  vermischt  blei- 
bende Theil  der  Aethyloxydschwefelsäure  erst  bei  noch  stärkerem  Er- 
hitzen. Demnach  scheint  concentrirte  Schwefelsäure  die  Zersetzung  der 
Aethyloxydschwefelsäure  durch  Erhitzen  zu  erschweren,  was  auf  eine 
Verbindung  der  beiden  Säuren  hindeuten  möchte.“ 

Die  paradoxe  Erscheinung,  dass  unter  denselben  Verhältnissen,  wo 
dm  AetherschwefeLsäure  Zersetzung  erleidet,  Aetherschwefelsäure  aus  Al- 
kohol  und  Schwefelsäure  gebildet  wird,  lässt  sich  also*  einfach  als  Folge 
Massenwirkung  erklären;  sie  steht  dann  in  einer  Linie  mit  der  lange 
bekannten,  nicht  minder  auffallenden  Beobachtung,  dass  glühendes  Eisfn 
au,  Wasserdämpfen  Wasserstoff^,  frei  macht,  untr  Bildung  von  £^0- 

wLserner2eugt”mgekellrt  gl"hendiiS  F'i’cnox-v'1  mi‘  Wasserstoff  wieder 

ri  “Lte^ildU°a8  a“.Ph°sPI'»rsäure  und  Arseniksäure  ist  der  vo- 
gen  ganz  analog,  indem  diese  beiden  Säuren  mit  Alkohol  zuerst  Aethvl 
Xyd-Phosphorsäure  und  -Arseniksäure  erzeugen,  die  sich  in  dej  w£f 
ebenso  verhalten,  wie  die  Aetherschwefelsäure.  “ 

erleid  “ Z"s?tzun8  ’ 'vdd'«  <*er  Alkohol  beim  Erhitzen  durch  Fluorbor 
erleidet,  rst  leicht  aus  dem  Bestreben  des  letzteren  zu  erklären!  sich  mi 

säure  zuU]  ethyloxydhydrats  ln  Borfluorwasserstoffsäure  und  Bor- 
säure zu  zerlegen,  die  hierbei  erzeugt  werden. 

orzink  und  Chlorzinn,  welche  den  Alkohol  beim  Erhitzen  eben- 
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falls  in  Aether  verwandeln,  besitzen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine 
kaum  geringere  Verwandtschaft  zum  Alkohol  wie  zum  Wasser  und  hal- 
ten denselben  auch  über  100»  hinaus  fest  gebunden.  Bei  stärkerem  Er- 
hitzen erfolgt  endlich  eine  Spaltung  der  näheren  Bestandtheile  des  Alko- 
hols in  das  flüchtigere  Aethyloxyd  und  Wasser,  welches  von  jenen  Chlo- 
riden zurückgehalten  wird. 

Von  den  vielen  anderen  Theorien  der  Aetherbildung,  welche  zu 
verschiedenen  Zeiten  und  von  verschiedenen  Chemikern  aufgestellt  sind, 
möge  hier  noch  eine  unlängst  von  William son  ausgesprochene  Hypo- 
these kürz  erwähnt  werden,  welche  zu  den  S.  49  besprochenen  Ansichten 
desselben  über  die  Constitution  ,des  Alkohols  und  des  Aethers  in  unmittel- 
barer Beziehung  steht.  Um  die  Erscheinung  zu  erklären,  dass  die 
Aetherschwefelsäure  aus  Alkohol  und  Schwefelsäure  unter  denselben  Ver- 
hältnissen erzeugt  wird,  wo  sie  sich  wieder  zerlegt,  hat  William  son 
zu  der  Hypothese  seine  Zuflucht  genommen,  dass  in  einer  Mischung  von 
Alkohol  und  Schwefelsäure,  zwischen  den  näheren  Bestandtheilen  dersel- 
ben, dem  Aethyl  und  Wasserstoff,  ein  continuirlicher  Platzwechsel  statt- 
finde, und  dass  überhaupt  in  einem  Aggregat  von  Molekülen  einer  Ver- 
bindung ein  fortwährender  Austausch  der  constituirendcn  Elemente  vor 
sich  gehe.  Williams  on  sucht  diese  Ansicht  durch  folgendes  Beispiel 
zu  vei deutlichen,  indem  er  sagt:  ,,In  einem  Tropfen  Salzsäure,  von  dem 
man  sich  vorstellen  mag,  dass  er  aus  einer  grossen  Zahl  von  Molekülen 
von  der  Zusammensetzung  HCl  besteht  , bleibt  jedes  Wasserstoffatom 
nicht  in  ruhiger  Nebeneinanderlagerung  neben  den  Chloratomen,  mit  de- 
nen es  zuerst  vereinigt  war ; im  Gegentheil  findet  eine  fortwährendes 
Wechseln  des  Platzes  mit  anderen  Wasserstoffatomen  Statt.“ 

William  son  glaubt  eine  Bestätigung  dieser  Vorstellung  in  der 
bekannten  Thatsache  zu  finden , dass  schwefelsaures  Kupferoxyd , mit 
Salzsäure  gemischt,  sich  theilweise  in  Kupferchlorid  und  Schwefelsäure 
verwandelt. 

Es  ist  nicht  unschwer,  die  Unhaltbarkeit  jener  Hypothese  darzuthun. 
Wenn  nämlich  in  der  wässerigen  Salzsäure  ein  solcher  stetiger  Platz- 
wechsel zwischen  den  einzelnen  Wasserstoff-  und  Chloratomen  statuirt 
wird,  so  müsste  derselbe  offenbar  in  gasförmiger  Chlorwasserstoffsäure 
noch  viel  leichter  von  Statten  gehen.  Wenn  wir  aber  von  diesem  Gase 
nicht  annehmen  sollen,  dass  darin  jedes  Wasserstoffatom  ein  Chloratom 
fest  gebunden  enthält,  so  möchte  es  schwer  sein,  anzugeben,  wodurch 
sich  ein  Gemenge  gleicher  Volumina  Wasserstoff  und  Chlor  von  Chlor- 
wasserstoffsäure unterscheidet. 

Wenn  ferner  die  Bewegung  der  Atome  die  Ursache  ist,  dass  Aether- 
schwefelsäure und  Alkohol  die  Atomgruppen  C2  h5  und  h austauschen, 
wie  William, son  bei  seiner  Auffassung  von  der  chemischen  Consti- 
tution der  betreffenden  Verbindungen  durch  folgende  Gleichungen  zu  ver- 
anschaulichen sucht : 


111 


Theorie  (1er  Aetherbildung. 

Jjso,  + = ^Jso.  + JJo 

Schwefelsäure  Alkohol  Aetherschwe-  Wasser 

felsäure 


Aetherschwe-  Alkohol  Aether  Schwefelsäure, 

felsäure 

so  bleibt  es  unerklärt,  weshalb  ein  Gemenge  von  Alkohol  und  Aether- 
schwefelsäure  keine  freie  Schwefelsäure  enthält,  und  nicht  nach  Aether 
riecht,  noch  beim  Uebergiessen  mit  Wasser  Aether  absondert.  Ausser- 
dem beweist  die  Thatsache , dass  reine  concentrirte  Aetherschwefelsäure 
beim  Erhitzen  für  sich  in  Schwefelsäure  und  Aether  zerfällt,  zur  Genüge, 
dass  es  zur  Aetherbildung  aus  jener  Säure  der  Gegenwart  von  Alkohol 
durchaus  nicht  nothwendig  bedarf. 

Diese  wenigen  Betrachtungen  genügen,  um  mit  Gewissheit  Voraus- 
sagen zu  können,  dass  die  Hypothese  von  der  Bewegung  der  Atome  und 
des  darauf  fussenden  Aetherbildungsprocesses  eben  so  ephemerer  Art 
sein  wird,  wie  die  schon  oben  beleuchtete  Aether-,  Alkohol-  und  Säure- 
theorie, welche  mit  jener  im  genauesten  Zusammenhänge  steht,  und  die 
gleichwohl  von  vielen  Chemikern  gegenwärtig  adoptirt  worden  ist.  Aus 
diesem  Grunde  habe  ich  geglaubt,  jene  Hypothese  hier  etwas  ausführ- 
licher beleuchten  zu  müssen,  als  sie  ihrem  Werthe  nach  eigentlich  ver- 
dient. 

Der  käufliche  Aether  ist  selten  rein,  sondern  enthält  gewöhnlich 
noch  etwas  Alkohol  und  Wasser,  welche  Beimengungen  jedoch  in  den 
meisten  Fällen  unerheblich  sind.  Der  reine  Aether  muss  vollkommen 
neutral  sein,  keinen  fremdartigen  Geruch  und  Geschmack  besitzen  und 
auf  einem  Schälchen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Luft  schnell  ver- 
dampfen, ohne  einen  wässerigen  nach  Weinöl  riechenden  Rückstand  zu 
hinterlassen.  Ein  in  einer  graduirten  Röhre  abgemessenes  Volumen  darf 
sich  in  nicht  weniger  als  neun  Volumen  Wasser  lösen.  Ist  nämlich  der 
Aether  alkoholhaltig,  so  löst  er  sich  leichter  im  Wasser. 

Der  Aether  ist  ein  sehr  geschätztes  Arzneimittel,  und  wird  sowohl 
äuss erlich  wie  innerlich  verwandt.  Auch  in  Gasform  fand  derselbe  vor 
einigen  Jahren  eine  ausgedehnte  Anwendung,  in  Folge  seiner  Eigenschaft, 
mit  atmosphärischer  Luft  eingeathmet,  vorübergehend  die  Nerventätig- 
keit zu  lähmen  und  Bewusstlosigkeit  herbeizuführen.  In  neuerer  Zeit 
' ist  er  durch  das  kräftiger  und  weniger  nachtheilig  wirkende  Chloroform 
verdrängt. 

. Wlf  schon  obenerwähnt,  ist  der  Aether  mit  Alkohol  in  allen  Verhält- 
1 mssen  mischbar.  Solche  Gemenge  besitzen  gewöhnlich  den  Geruch  und  Ge- 
schmack des  flüchtigeren  Aethers.  Mehrere  dieser  Mischungen,  z.  B.  von 
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2 Thle.  starkem  Alkohol  und  1 Thl.  Aether  führen  den  Namen  Hoff- 


man n sehe  Tropfen  (Spiritus  sulfurico  aethereus;  Liquor  anodynus ; Liquor 
anodynus  mmerahs  Hoffmanni  der  Pharmacopöen).  Früher  bereitete  Ln 
dieses  im  Publicum  in  so  grossem  Ansehen  stehende  Arzneimittel  durch 
Destillation  von  2 Thln.  Alkohol  mit  1 Thl.  Schwefelsäure ; man  erhält 
jedoch  auf  diese  Weise  nie  einProduct  von  constanter  Zusammensetzung. 
. er  Aether  .lst  ein  ausgezeichnetes  Auflösungsmittel  für  eine  Men-*e 
in  Wasser  unlöslicher  Stoffe,  deren  viele  auch  von  Alkohol  schwieriger 
au  genommen  werden.  Er  löst  in  geringer  Quantität  den  Phosphor  Tuf. 

ine  solche  Auflösung,  welche  durch  wiederholtes  Schütteln  von  gekörn- 
tem, trocknen»  Phosphor  mit  der  60fachen  Menge  wasserfreiem  Aether 
ei  Ausschluss  des  Lichtes  erhalten  wird,  ist  ein  klares,  farbloses,  nach 
Aether  und  Phosphor  riechendes  Liquidum  und  unter  dem  Namen  Aether 
phosphoratus  officinell.  Das  Präparat  ist  der  Zersetzung  sehr  unterwor- 
fen und  färbt  sich  bald  gelb.  Beim  Verdunsten  des  Aethers  an  der 
Luft  schiesst  daraus  der  Phosphor  in  kleinen  Krystallen  an. 

Vom  Aether  wird  auch  Schwefel  in  geringer  Menge  gelöst ; 
die  farblose  Flüssigkeit  schmeckt  und  riecht  nach  Schwefelwasserstoff! 
Ferner  Jod  mit  brauner  und  Brom  mit  hyacinthrother  Farbe , beide  in 
reichlicher  Quantität ; ausserdem  viele  unorganische  Salze , namentlich 
Chloride,  wie  Quecksilberchlorid,  Eisenchlorid,  Platinchlorid  u.  s.  w., 
verschiedene  Säuren,  auch  die  fetten  Säuren,  die  Fette  selbst,  ätherisch«! 
Oele  und  manche  Harze. 

Der  Aether  löst  Ammoniakgas  in  grosser  Menge,  weniger  leicht  gas- 
förmige Chlorwasserstoffsäure,  von  Cyangas  sein  fünffaches,  von  ölbil- 
dendem Gas  ein,  von  Kohlen3äuregas  zwei  Volumen.  Mit  flüssiger  Koh- 
lensäure ist  er  in  jedem  Verhältniss  mischbar.  Chlorgas  wird  zwar 
auch  in  sehr  grosser  Menge  vom  Aether  absorbirt,  aber  nicht  ohne  che- 
mische Zersetzung  des  letzteren. 

Verwandlungen  des  Aethers.  — Reiner  Aether,  mit  atmo- 
sphärischer Luft^in  Berührung,  nimmt  allmälig  eine  saure  Reaction  an 
in  Folge  einer  partiellen  Oxydation.  Er  soll  dann  sein  löfaches  Volu- 
men Stickgas  gelöst  enthalten.  Rascher  erfolgt  die  Oxydation  bei  einer 
Temperatur  von  150°.  Wenn  man  ihn  auf  einen  porösen  Stein  von  der 
angegebenen  Temperatur  tropfen  lässt,  so  verdunstet  er  rasch  mit  Ver- 
breitung eines  bläulichen  Scheins  und  eines  die  Augen  stark  afficirenden 
Geruchs  nach  Aldehyd.  Auch  im  Contact  mit  metallischem  Platin  oxydirt 
sich  der  Aetherdampf  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  atmosphärischer 
Luft  leicht  und  vollständig  zu  Aldehyd,  Essigsäure  und  Ameisensäure. 
Die  oben  S.  100  besprochene  Lampe  ohne  Flamme  lässt  sich  daher  eben 
so  gut  mit  Aether  wie  mit  Alkohol  speisen. 

Wird  Aetherdampf  durch  eine  glühende  Röhre  getrieben,  so  ent- 
stehen verschiedene  Producte,  je  nachdem  die  Röhre  mehr  oder  weniger 
stark  erhitzt  war.  Bei  schwächerer  Hitze,  etwa  bei  der  Temperatur, 


welche  eine  Glasröhre  erträgt,  zerfällt  er  in  Aldehyd,  Wasser, 
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Grubengas , ölbildendes  Gas  und  einen  anderen  Kohlenwasserstoff  von 
noch  unbekannter  Natur.  In  höherer  Temperatur  tritt  kein  Aldehyd 
auf,  sondern  ausser  Wasser  ölbildendes  Gas  und  seine  Zersetzungspro- 
ducte , nämlich  Kohle  und  Grubengas.  Ausserdem  bildet  sich  gewöhn- 
lich noch  etwas  Kohlenoxydgas,  Kohlensäure  und  ein  theerartiges  Oel, 
welches  wahrscheinlich  Kohlenwasserstoffe  von  höherem  Atomgewicht, 
Benzol , Naphtalin  u.  a.  enthält.  Die  Eigenschaft  des  Aethers , durch 
Wärme  nicht,  wie  der  Alkohol,  direct  Grubengas,  sondern  zunächst  ölbil- 
dendes zu  erzeugen,  welches  dann  durch  gesteigerte  Temperatur  in  Kohle 
und  Grubengas  zerfällt,  ist  die  Ursache  der  Erscheinung,  dass  derAether 
mit  stark  leuchtender,  leicht  russender  Flamme  verbrennt,  während  die 
Alkoholflamme  nur  wenig  leuchtet.  — Erhitzter  Natronkalk  zerlegt  den 
Aetherdampf  unter  Bildung  von  kohlensaurem  Natron  geradeauf  in  Wasser- 
stoff und  Grubengas. 


Wasserfreie  Schwefelsäure  wird  vom  Aether  mit  Leich- 
tigkeit absorbirt,  und  es  entsteht  dabei  einerseits  schwefelsaures  Aethyl- 
oxyd,  andererseits  Aethionsäure  und  Aethyloxydschwefelsäure.  Auch  con- 
centrirtes  Schwefelsäurehydrat  nimmt  in  der  Kälte  ein  gleiches  Volumen 
Aether  auf , welches  durch  Wasser  wieder  ausgeschieden  wird.  Beim 
Erwärmen  vereinigen  sich  beide  unter  Bildung  von  Isäthionsäure. 


Salpetersäure  zersetzt  den  Aether  beim  Erwärmen  unter  Bil- 
dung von  Essigsäure,  Oxalsäure  und  Kohlensäure.  — Salzsäuregas, 
welches  in  reichlicher  Menge  davon  aufgenommen  wird,  soll  beim  Er- 
hitzen der  sauren  Lösung  damit  Aethylchlorür  erzeugen. 

C h 1 o r g a s wirkt  so  energisch  auf  Aether  ein,  dass  derselbe,  wenn 
man  ihn  nicht  stark  abkühlt , sich  damit  entzündet  unter  Bildung  von 
Chlorwasserstoffsäure  und  Abscheidung  von  Kohle.  Das  Chlor  wird  an- 
fangs in  grosser  Menge  absorbirt,  wobei  sich  derAether  gelb  färbt.  Erst 
später,  wenn  es  anfängt  weniger  leicht  aufgenommen  zu  werden  be- 
ginnt eine  reichliche  Entwicklung  von  Salzsäuregas , die  bald  so  Stür- 
misch wird , dass  die  Flüssigkeit  aus  dem  Gefäss  geschleudert  werden 
wurde , wenn  man  sie  in  diesem  Zeitpunkt  nicht  mehrere  Grade  unter 
0°  C.  abkühlte.  Mit  den  Salzsäuredämpfen  entweicht  zugleich  Aethyl- 
chlorür  in  deutlich  nachweisbarer  Menge.  Sobald  bei  ununterbrochenem 
Einleiten  von  Chlor  die  Entwicklung  jener  beiden  gasförmigen  Producte 
nachlasst,  muss  die  Flüssigkeit  gelinde  erwärmt,  und  die  Temperatur  all- 
malig  so  lange  gesteigert  werden,  bis  ihr  Siedepunkt  100<>  zu  über- 
schreiten beginnt,  und  das  Chlor  zuletzt  ganz  unverändert  hindurchgeht. 

Der  Aether  ist  alsdann  in  eine  schwere  ölartige  Substanz  verwan- 
r et,  die  zum  grössten  Thcile  aus  sogenanntem  zweifach  gechlorten 
Aethyloxyd,  C,t  (II3  Cl2)  O,  besteht,  mit  Chloral  gemengt  (Malao-utf) 
Dieses  zweifach  gechlorte  Aethyloxyd  gehört,  wie  sein  chemisches’ Ver- 
halten  ausweist,  nicht  mehr  der  Aethylreihe  an,  sondern  ist  eine  Verbin 
düng  desAcetyls,  nämlich  Acetyloxybichlorid,  (C2If3)~C20  Cl9.  Die  n-e 
Kolbe,  organ.  Chemie.  b 
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nauere  Beschreibung  dieses  Körpers  wird  daher  später  unter  den  Acetyl- 
verbmdungen  Platz  finden  müssen.  7 

i?"’  f6  j?leichzeitig  erfolgenden  Bildung  kleiner  Mengen 

von  Chloral  geht  ohne  Zweifel  die  Erzeugung  von  Aldehyd  vorauf.  Da 
m der  ersten  Periode  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Aether  unter  den 
gasförmigen  Producten  Aethylchlorür  auftritt,  und  dasselbe  offenbar  aus 
Aether  und  Chlorwasserstoffsäure  entsteht,  so  muss  nothwendig  eine  dem 
Chlorathyl  entsprechende  Menge  Wasser  gebildet  werden,  welches  jedoch 
unter  den  Zersetzungsproducten  als  solches  nicht  hat  nachgewiesen  wer- 
den  können.  Malaguti  hat  es  wahrscheinlich  zu  machen  gesucht,  dass 
dies  Wasser  sogleich  mit  einem  anderen,  zuvor  schon  gebildeten  Substitu- 
tionsproduct  des  Aethers,  nämlich  dem  hypothetischen,  sogenannten  Halb- 
chloräther, einfach  gechlortes  Aethyloxyd:  C4  (H4  CI)  0,  in  chemische 
Wechselwirkung  tritt,  woraus  dann  Aldehyd  und  Chlorwasserstoffsäure 
resultiren ; eine  Zersetzung,  die  leicht  zu  erklären  ist,  wenn  man  den 
Halbchloräther  als  eine  Verbindung  von  Acetyloxyd  mit  Chlorwasserstoff 
— (C2H3)  C20;  HCl  betrachtet,  nämlich: 


(C2H8)  Co  0;  HCl  -j-  HO  ==  HO  . (C2 H3)~C20  -|-  HCl. 

Halbchloräther  Aldehyd 

Die  Bildung  jener  verschiedenen  Producte,  welche  aus  dem  Aethyl- 
oxyd  durch  die  Einwirkung  des  Chlors  im  zerstreuten  Lichte  neben  dem 
Hauptproduct,  dem  zweifach  gechlorten  Aether,  entstehen,  erhält  durch 
folgende  Gleichungen  eine  einfache  Interpretation: 

(C^HsK)  +J_Cd  = (C2H3rC20;  HCl  -f  HCl 

Aether  Chlor  Halbchloräther  Salzsäure 
HCl  -f  (C^HjjO  ==  (CjHjOCl  + HO 

Salzsäure  Aether  Chloräthyl  Wasser 
HO  + (C2H3)  CaO;  HCl  ==  HCl  -f-  HO  . (C2H3)^C2  O 
Wasser  Halbchloräther  Salzsäure  Aldehyd 

HO  • (C2H3)~C20  + 6 CI  = 3_HC1  -f  HO  . (C2  C13)^C2  O 

Aldehyd  Chlor  Salzsäure  Chloral. 

Die  Action  des  Chlors,  welches  im  zerstreuten  Lichte  und  unter 
Mitwirkung  von  Wärme  nur  zwei  Atome  Wasserstoff  im  Aethyloxyd  eli- 
minirt,  schreitet  im  directen  Sonnenlicht  noch  weiter  fort,  so  dass  zuletzt 
eine  Verbindung  hinterbleibt,  die  ihrer  Zusammensetzung  nach  als  Aethyl- 
oxyd betrachtet  werden  könnte,  worin  alle  fünf  Wasserstoffatome  durch 
eben  so  viele  Chloratome  ersetzt  sind  C4  Cl3  O.  Diese  V erbindung  i 
ist  aber  als  Substitutionsproduct  des  voraufgehenden  Acetyloxybichlorids 
(C2H3)  C2OCl2  anzusehen,  und  giebt  sich  auch  durch  ihr  chemisches  Ver- 
halten als  ein  Glied  der  Acetylreihe,  nämlich  als  Trichloracetyloxybichlorid 
kund,  weshalb  wir  sie  erst  später  unter  den  Acetylverbindungen  näher 
betrachten  werden. 
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Brom  übt  auf  Aether  eine  ähnliche,  jedoch  nicht  so  energische 
Zersetzung  aus,  als  das  Chlor.  Die  anfangs  hyacinthrothe  Auflösung  des 
Broms  in  Aether  wird  nach  einiger  Zeit  farblos  unter  Bildung  von  Brom- 
wasserstoffsäure, Aethylbromür  und  Bromal.  Ob  hierbei  auch  ein  zwei- 
fach bromirtes  Aethyloxyd  (Acetyloxybibromid)  entsteht,  ist  ungewiss. 

Verbindungen  des  Aethyloxyds. 

Das  Aethyloxyd  ist  ähnlich  dem  Wasser  bald  elektropositiver, 
bald  negativer  Bestandteil  seiner  Verbindungen.  In  den  zusam- 
mengesetzten Aetherarten,  den  Verbindungen  von  Sauerstoffsäuren  mit 
Aethyloxyd,  spielt  es  die  Rolle  der  Basis,  in  dem  Aethyloxyd-Kali  die 
Rolle  einer  Säure. 

Man  nahm  bis  vor  Kurzem  an,  dass  das  Aethyloxyd  im  freien  Zu- 
stande der  basischen  Eigenschaften,  mit  denen  es  in  den  zusammengesetz- 
ten Aetherarten  fungirt,  gänzlich  entbehre.  Der  Umstand,  dass  es  früher 
nicht  gelang,  den  Aether  direct  mit  Säuren  zu  vereinigen,  veranlasste 
Berzelius  sogar  zu  der  Annahme,  es  sei  der  Aether  nicht  identisch  mit 
dem  Aethyloxyd  der  Aethyloxydverbindungen,  sondern  eine  isomerische 
Modification  desselben.  Vor  einigen  Jahren  hat  jedoch  Wetherill  ent- 
deckt, dass  wasserfreie  Schwefelsäure  mit  reinem  Aether  sich  unmittelbar 
zu  schwelelsaurem  Aethyloxyd  vereinigt,  und  noch  ganz  vor  Kurzem  ist 
von  Bei thelot  die  interessante  Entdeckung  gemacht,  dass  benzoesaures, 
buttersaures  und  palmitinsaures  Aethyloxyd  sich  ebenfalls  aus  dem  Aether 
erzeugen,  wenn  derselbe  mit  den  betreffenden  Säuren  in  hermetisch  ver- 
schlossenen Röhren  auf  360»  bi3  400»  erhitzt  wird.  Hieraus  erhellt,  dass 
der  Aether  allerdings  basische  Eigenschaften  äussert,  sobald  er  unter 
günstigen  Bedingungen  der  Einwirkung  von  Säuren  dargeboten  wird. 
Dass  derselbe,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei  mässiger  Wärme 
gegen  die  meisten  Säuren  keine  Verwandtschaftskräfte  zeigt,  mag  vor- 

zuglich  wohl  darin  seinen  Grund  haben,  dass  er  sich  mit  denselben  nicht 
mischt. 

. Zu  den  Verbindungen,  in  welchen  das  Aethyloxyd  den  elektronega- 
tiven  Bestandteil  ausmacht,  gehört  muthmaasslich  das  bereits  beschriebene 
Aethyl oxydhydrat,  ferner  das  Aethyloxyd-Kali  und  -Natron. 

Aethyloxyd-Kali. 

Syn.:  Kaliumäthylat.  Zusammensetzung:  KO  . (C4H5)  O. 

Diese,  dem  Kalium  oxydhydrat  vergleichbare  Verbindung,  in  welcher 
das  Aethyloxyd  die  Rolle  des  Hydratwassers  zu  spielen  scheint,  lässt  sich 
nicht  direct. aus  Aethyloxyd  und  Kaliumoxyd  oder  Kaliumoxydhydrat  Ge- 
winnen. Sie  entsteht  aber  leicht  durch  Auflösen  von  Kalium  in  absolu- 
tem Alkohol..  Wirft  man  Kaliumkugeln,  welche  zuvor  durch  Abpressen 
zwischen  Fliesspapier  und  momentanes  Eintauchen  in  Alkohol  von  dem 
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adhärirenden  Steinöl  befreit  sind,  nach  einander  in  ein  Gefäss,  welches  zu 
drei  Viertel  mit  absolutem  Alkohol  gefüllt  ist  und  von  aussen  anfangs 
abgekühlt  werden  muss,  so  findet  auf  Kosten  des  Hydratwassers  vom  Al- 
kohol eine  lebhafte  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  Statt,  welches  sich 
nicht  entzündet,  wenn  das  Gefäss  unvollkommen  geschlossen  gehalten 
wird,  und  man  erhält  eine  stark  alkalisch  reagirende  dickliche  Flüssig- 
keit, welche  zuletzt  auch  beim  gelinden  Erwärmen  nur  schwierig  noch 
mehr  Kalium  auflöst.  Sie  erstarrt  dann  nach  dem  Erkalten  zu  einer 
farblosen  Krystallmasse  von  Aethyloxyd  - Kali,  welche  im  Vacuum  über 

Schwefelsäure  von  dem  adhärirenden  unzersetzten  Alkohol  leicht  befreit 
werden  kann. 

Das  Aethyloxyd-Kali  hält  sich  in  geschlossenen  Gefässen  und  auch 
beim  mässigen  Erwärmen  unverändert.  Bei  einer  den  Kochpunkt  des 
Alkohols  übersteigenden  Temperatur  bräunt  es  sich,  wie  es  scheint  unter 
Bildung  von  Aldehydharz,  wahrscheinlich  in  Folge  von  Sauerstoffabsor- 
ption aus  der  Luft.  Durch  Wasser  wird  es  zerlegt  in  Kalihydrat  und 
Alkohol. 

Es  ist  ein  ausgezeichnetes  Mittel  zur  Darstellung  verschiedener 
Aethyloxyd Verbindungen,  die  zum  Theil  auf  einem  anderen  W'ege  noch 
nicht  haben  hervorgebracht  werden  können. 

Wie  schon  oben  S.  106  erwähnt,  erhält  man  durch  Erhitzen  von 
Aethyloxyd-Kali  mit  Jodäthyl  Aether  und  Jodkalium.  Auf  gleiche  Weise 
entstehen  durch  Zersetzung  des  Aethyloxyd-Kali  mit  den  Jodüren  anderer 
Aetherradicale  den  zusammengesetzten  Aetherarten  analoge  Verbindun- 
gen, z.  B.  aus  Aethyloxyd-Kali  uud  Jodmethyl  das  Aethyloxyd-Methyl- 
oxyd  (C4H5)0.(C2H3)0;  ebenso  das  Aethyloxyd-Ainyloxyd  u.  a. 

Üb  die  Flüssigkeit,  welche  man  durch  Auflösen  von  geschmolzenem 
Kalihydrat  in  absolutem  Alkohol  erhält,  Aethyloxyd-Kali  enthält,  ist  un- 
gewiss und  nicht  wahrscheinlich. 

Ein  Aethyloxyd-Natron  von  sehr  ähnlichen  Eigenschaften,  wie 
die  Kaliverbindung,  entsteht  durch  Auflösen  von  Natrium  in  absolutem 
Alkohol.  Es  ist  ebenfalls  krystallisirbar  und  erleidet  durch  die  Jodiire 
der  Aetherradicale  die  nämliche  Metamorphose. 

Trotz  der  grossen  Verwandtschaft  des  Baryumoxyds  zum  Wasser 
gelingt  es  nicht,  dem  Alkohol  durch  jenes  sein  Hydratwasser  zu  entziehen. 
Ein  Aethyloxyd  - Baryt  ist,  wie  die  Verbindungen  von  Aethyloxyd  mit 
anderen  Metalloxyden,  noch  unbekannt. 

Verbindungen  des  Aethyloxyds  mit  Sauerstoffsäuren. 

Das  Aethyloxyd  vereinigt  sich  theils  direct,  theils  indirect  mit  den 
Sauerstoffsäuren  und  erzeugt  damit  neutrale  salzartige  Verbindungen, 
sogenannte  zusammengesetzte  Aetherarten.  Sie  sind  mit  Wasser  nicht 
oder  wenig  mischbar,  meist  flüssige  flüchtige  Körper  von  ätherartigem 
Geruch,  und  unterscheiden  sich  demnach  hinsichtlich  dieser  physika- 
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lischen  Eigenschaften  sehr  auffallend  von  den  unorganischen  Sauer- 
stoffsalzen. Auch  in  ihrem  chemischen  Verhalten  zeigen  sie  sich 
von  diesen  in  mehrfacher  Hinsicht  verschieden,  namentlich  darin,  dass 
sie  den  Austausch  ihrer  Säuren  gegen  andere  stärkere  Säuren  nicht  ge- 
statten; z.  B.  kohlensaures  oder  essigsaures  Aethyloxyd  gehen  durch  Be- 
handlung mit  Schwefelsäure  nicht  in  schwefelsaures  Aethyloxyd  über. 
Die  zusammengesetzten  Aetherarten  scheinen  demnach  die  Base  und 
Säuren  viel  inniger  verbunden  zu  enthalten,  wie  die  gewöhnlichen  Salze; 
denn  auch  die  Base , das  Aethyloxyd , lässt  sich  nicht  so  leicht  wie  die 
Basen  der  normalen  Salze  durch  andere  stärkere  Basen  ausscheiden. 
Die  vorhin  genannten  Aetherarten  können  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
lange  Zeit  mit  concentrirter  wässeriger  Kalilauge  in  Berührung  sein,  ohne 
kohlensaures  oder  essigsaures  Kali  zu  geben.  Hierbei  ist  allerdings  der 
Umstand  zu  berücksichtigen,  dass  die  meisten  zusammengesetzten  Aether 
sich  mit  wässeriger  Kalilauge  nicht  mischen;  allein  auch  die  gemengten 
kalten  alkoholischen  Lösungen  beider  bleiben  ohne  Einwirkung  auf  ein- 
ander. Erst  beim  Kochen  erfolgt  Zersetzung,  indem  das  Aethyloxyd 
sich  in  Form  von  Aethyloxydhydrat,  Alkohol  ausscheidet,  welches  in 
der  Flüssigkeit  gelöst  bleibt  und  abdestillirt  werden  kann ; im  Rück- 
stände findet  sich  das  Kalisalz  derjenigen  Säure,  welche  mit  dem  Aethyl- 
oxyd zuvor  verbunden  war. 

Dieses  Verhalten  ist  es  vorzüglich,  welches  uns  berechtigt,  die  zu- 
sammengesetzten Aetherarten  trotz  ihrer  mehrfach  abweichenden  Eigen- 
schaften den  unorganischen  Sauerstoffsalzen  anzureihen.  Der  früher 
gegen  diese  Annahme  hin  und  wieder  erhobene  Einwand,  dass  sie  sich 
nicht  wie  jene  aus  ihren  näheren  Bestandteilen , nämlich  Aethyloxyd 
und  den  Säuren,  direct  erzeugen  Hessen,  ist  durch  die  oben  (S.  115)  er- 
wähnten neuesten  Beobachtungen  von  Berthelot  beseitigt. 

Gewöhnlich  dient  der  Alkohol  als  Material  zur  Darstellung  der  zu- 
sammengesetzten Aetherarten,  und  zwar  erhält  man  dieselben  daraus 
theils  unmittelbar  durch  blosses  Erhitzen  mit  denjenigen  Säuren,  welche 
ätherificirt  werden  sollen , für  sich  oder  bei  gleichzeitiger  Gegenwart 
von  Schwefelsäure , welche  wahrscheinlich  durch  Bildung  von  Aethyl- 
oxydschwefelsäure  den  Process  unterstützt,  theils  durch  Sättigen  der  al- 
koholischen Säurelösungen  mit  Salzsäuregas,  theils  durch  trockne  Destil- 
lation eines  Gemenges  von  äthyloxydschwefelsaurem  Salz  mit  einem  Salz 
der  zu  ätherificirenden  Säure. 

Ausser  den  neutralen  zusammengesetzten  Aetherarten  existirt  noch 
eine  zweite  Clas.se  von  Aethyloxydverbindungen,  die  Aethersäuren,  welche, 
wie  schon  dieser  Name  ausdrückt,  saure  Eigenschaften  besitzen,  und  die 
sich  als  Verbindungen  einer  zusammengesetzten  Aetherart  mit  dem  Hy- 
drat der  nämlichen  Säure,  welche  in  jener  vorhanden  ist,  betrachten 
lassen.  Als  Prototyp  dieser  Körperclasse  möge  die  zuerst  bekannt  ge- 
wordene und  am  sorgfältigsten  untersuchte  Aethyloxydschwefelsäure, 
HO.SO3  4-  C4I-I5  O.SO3  gelten.  In  dieser  und  ähnlichen  Säuren 
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kann  das  basische  Wasseratom  der  Säure  durch  Metalloxyde  ersetzt  wer- 
den, und  man  erhält  dadurch  neutrale  Salze,  wahre  Doppelsalze,  in 
lenem  halle  von  schwefelsaurem  Aethyloxyd  und  schwefelsaurem  Metall- 
oxyd, worin  sich  das  Metalloxyd  durch  doppelte  Zersetzung  eben  so  leicht 
wie  in  den  gewöhnlichen  unorganischen  Sauerstoffsahen  gegen  ein  an- 
dere ■;  nustauschen  lässt.  Nicht  so  leicht  gelingt  es,  auch  das  Aethyloxyd 
durch  ein  Metalloxyd  zu  substituirten.  Aethyloxydschwefelsaures  Kali 
z.  B.  ertragt  anhaltendes  Kochen  mit  Kalilauge,  ohne,  wie  man  ver- 
muthen  sollte,  in  schwefelsaures  Kali  und  Alkohol  zu  zerfallen. 

Die  Aethersäuren  zeigen  darin  eine  bemerkenswerthe  Aehnlichkeit 
mit  den  neutralen  zusammengesetzten  Aetherarten,  dass  sie  den  Austausch 
der  Säure  gegen  eine  andere  durch  doppelte  Zersetzung  eben  so  wenig 
gestatten.  Obgleich  sie  im  Allgemeinen  im  freien  Zustande  und  nament- 
lich in  verdünnter  Lösung  sehr  unbeständig  sind,  einige  derselben  sogar 
in  dem  Grade,  dass  es  nicht  gelingt,  sie  ohne  weitere  Zersetzung  aus 
ihien  Salzen  abzuscheiden,  so  enthalten  sie  doch  die  einfachen  Säure- 
atome in  so  eigenthümlicher  Verbindungsweise,  dass  letztere  darin  durch 
die  gewöhnlichen  Agentien  nicht  mehr  angezeigt  werden.  Die  Aethyl- 
oxydschwefelsäure  z.  B.  giebt  auf  Zusatz  von  Chlorbaryum  oder  von 

Bleisalzen  keine  Fällung  von  schwefelsaurem  Baryt  oder  Bleioxyd.  

Die  Aethersäuren  bilden  fast  ohne  Ausnahme  im  Wasser  lösliche,  zum 
Theil  leicht  krystallisirbare  Salze. 

Nicht  alle  Säuren  scheinen  fähig  zu  sein , Aethersäuren  zu  bilden, 
sondern  vorzugsweise  nur  diejenigen,  welche  besondere  Neigung  haben, 
saure  Salze  zu  bilden , und  die  deshalb  von  vielen  Chemikern  für  zwei- 
basisch gehalten  werden,  indem  sie  das  Atomgewicht  derselben  doppelt 
so  hoch  annehmen,  als  gewöhnlich  geschieht.  Zu  diesen  Säuren  gehören 
die  Schwefelsäure,  Kohlensäure,  Oxalsäure,  Weinsäure , Traubensäure 
und  andere. 

Ueber  die  chemische  Constitution  der  Aethersäuren  und  ihrer  Salze 
sind  die  Ansichten  der  Chemiker  getheilt.  Diejenigen , welche  die  eben 
genannten  Säuren  als  zweibasische  ansehen,  betrachten  die  äthersauren 
Salze  als  einfache  neutrale  Salze,  worin  das  eine  Basisatom  Aethyloxvd, 
das  zweite  ein  Metalloxyd  ist.  Nach  der  gewöhnlicheren  Vorstellungs- 
weise, nämlich  derer,  welche  die  Schwefelsäure,  Kohlensäure  u.  s.  w. 
für  einbasische  Säuren  halten,  sind  die  äthersauren  Salze  Doppelsalze,  so 
das  ätherschwefelsaure  Kali,  ein  Doppelsalz  von  schwefelsaurem  Aethyl- 
oxyd und  schwefelsaurem  Kali,  K0.S03  -f-  C4K30.S03,  worin  das 
Kali  durch  andere  Basen  substituirbar  ist.  Der  ersten  Auffassung  ent- 
sprechend  würde  die  rationelle  Zusammensetzung  des  genannten  Salzes 

durch  die  Formel:  ^4^q|s206  auszudrücken  sein.  Ich  gebe  der  ande- 

ren, als  der  einfacheren  Betrachtungsweise,  den  Vorzug,  um  so  mehr, 
da  bis  jetzt  überhaupt  kein  Grund  zur  Annahme  vorliegt,  dass  die 
Schwefelsäure  u.  a.  eine  zweibasische  Säure  sei. 
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Syn.  Schwefelsäureäther.  Yon  Wetherill  entdeckt.  — Zu- 
sammensetzung: C4H5  O.  S03.  Das  schwefelsaure  Aethyloxyd  ist  eine 
farblose,  ölartige  Flüssigkeit  von  scharfem,  brennendem  G-eschmack  und 
dem  Pfeffermünzöl  ähnlichem  Geruch,  schwerer  als  Wasser,  damit  nicht 
mischbar;  doch  wird  es,  namentlich  in  der  Wärme,  leicht  davon  zersetzt. 
Mit  Aether  und  Alkohol  mischt  es  sich  in  jedem  Verhältnisse.  Auf 
Papier  bewirkt  es  einen  nach  einiger  Zeit  wieder  verschwindenden  Fett- 
flecken. Sein  specif.  Gewicht  beträgt  1,120.  Der  Siedepunkt  scheint 
über  140°  C.  zu  liegen.  Es  ist  schwer,  diesen  Körper  unzersetzt  zu  de- 
stilliren.  Wenn  man  denselben  in  einer  flachen  Retorte  in  einem  Strome 
von  Kohlensäure  erhitzt,  so  geht  ein  kleiner  Theil  zwischen  110° — 120° 
in  farblosen  Oeltropfen  über.  Sobald  die  Temperatur  auf  130°  — 140° 
gesteigert  wird,  tritt  Zersetzung  ein , die  Flüssigkeit  schwärzt  sich,  und 
schweflige  Säure  nebst  Alkoholdämpfen,  später  auch  ölbildendes  Gas  wer- 
den frei.  Es  ist  möglich,  dass  der  Aether  aus  einer  zweischenkligen, 
an  beiden  Enden  zu  einer  Kugel  erweiterten  Glasröhre,  die  zuvor  eva- 
cuirt  und  dann  hermetisch  verschlossen  ist,  bei  niederer  Temperatur,  etwa 
bei  100°,  ohne  Zersetzung  destillirt  werden  kann. 

Das  schwefelsaure  Aethyloxyd  bildet  sich  direct  aus  seinen  näheren 
Bestandteilen,  nämlich  durch  Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefel- 
säure auf  wasserfreien  Aether,  ebenfalls  auch  auf  absoluten  Alkohol. 
Man  leitet  den  Dampf  von  wasserfreier  Schwefelsäure,  wie  man  sie  durch 
gelindes  Erhitzen  von  Nordhäuser  Vitriolöl  erhält,  in  einen  mit  Kälte- 
mischung umgebenen  Kolben,  der  reinen  Aether  enthält.  In  dem  Maasse, 
als  dieser  sich  mit  Schwefelsäure  sättigt , verdickt  sich  derselbe  und  er- 
langt zuletzt  Syrupsconsistenz.  Die  Masse  wird  dann  mit  dem  gleichen 
Volumen  Aether  und  dem  vierfachen  Volumen  Wasser  geschüttelt,  wor- 
auf zwei  Flüssigkeitsschichten  entstehen,  eine  obere,  welche  das  neutrale 
schwefelsaure  Aethyloxyd  in  Aether  gelöst  enthält,  und  eine  saure 
schwerere,  aus  wässeriger  Schwefelsäure,  schwefliger  Säure,  Aethionsäure 
und  Aetherschwefelsäure  bestehend.  Die  obere  Schicht  wird  zur  Ent- 
fernung der  schwefligen  Säure  zuerst  mit  Kalkmilch  geschüttelt,  dann 
mit  Wasser  gewaschen,  filtrirt  und  destillirt.  Der  Aether  geht  hierbei 
über  und  lässt  das  schwefelsaure  Aethyloxyd  in  der  Retorte  zurück 
Ausser  einer  Spur  von  Aether  enthält  dasselbe  dann  noch  etwas  Säure 
beigemengt,  von  der  Zersetzung  eines  kleinen  Theils  des  schwefelsauren 
Aethyloxyds  herrührend , welche  durch  das  von  dem  Aether  aufgelöste 
M asser  beim  Erwärmen  verursacht  ist.  Um  es  von  der  Säure  zu  be- 
freien, wäscht  man  es  in  einer  Schale  mit  etwas  kaltem  Wasser , dessen 
letztere  Antheile  zunächst  durch  Betupfen  mit  Filtrirpapier , und  dann 
durch  Trocknen  im  luftleeren  Raume  über  Schwefelsäure  entfernt  wer- 
den. Der  so  bereitete  Schwefelsäureäther  ist  ziemlich  rein  und  enthält 
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nur  Spuren  von  Saure,  die  auf  das  Resultat  der  Analyse  nicht  erheblich 
influiren. 

Wie  schon  erwähnt,  erleidet  das  schwefelsaure  Aethyloxyd  durch 
Wasser  in  der  Kälte  langsam,  in  der  Wärme  sehr  rasch  eine  Zersetzung. 
Es  verschwindet,  wenn  man  es  mit  heissem  Wasser  von  Zeit  zu  Zeit 
schüttelt,  vollständig,  und  verwandelt  sich  dabei  in  Alkohol  und  eine 
Mischung  von  gleich  viel  Aetherschwefelsäure  und  Isäthionsäure,  der 
noch  kleine  Mengen,  wahrscheinlich  durch  secundäre  Zersetzung  entstan- 
dener Methionsäure  beigemengt  sind.  Wenn  von  der  Bildung  der  letzteren 
abgesehen  wird,  so  lässt  sich  jene  Umwandlung  durch  folgende  Gleichung 
ausdriicken : 

4(C4H50.S08)  -f  4 HO  = 2 (C<  H6  O . HO) 

Schwefelsaures  Alkohol 

Aethyloxyd 

+ (I-IO.SO3  + c4h5o^so3)  4-  (HO  . c4h5o2  s2  05) 
Aetherschwefelsäure  ^säthionsäum 

Das  schwefelsaure  Aethyloxyd  absorbirt  in  der  Kälte  Chlorgas  mit 
grüner  Farbe,  ohne  jedoch  davon  zersetzt  zu  werden.  Auch  von  Schwe- 
felwasserstoff wird  es  in  der  Kälte  nicht  verändert.  Mit  Kaliumsulf hydrat 
verwandelt  es  sich  geradeauf  in  Aethylsulfhydrat  und  schwefelsaures  Kali: 
C4H60.S03  -f-  KS.HS  = C4H5S.HS  -f  K0.S03.  Es  löst  sich 
in  rauchender  Salpetersäure  unverändert  auf  und  wird  von  Wasser  wie- 
der ausgeschieden.  Wenn  man  alsdann  die  Flüssigkeit  durch  Kalilauge 
genau  neuti'alisirt  und  erwärmt,  so  entsteht  salpetrigsaures  Aethyloxyd 
und  schwefelsaures  Kali.  Auf  gleiche  Weise  mit  Salzsäure  und  Kali 
behandelt,  destillirt  ein  in  Wasser  untersinkendes,  nach  Aepfeln  riechen- 
des Oel  über  von  nicht  näher  ermittelter  Zusammensetzung. 

Mit  den  Namen  „schweres  Weinöl,  ätherschwefelsaures 
Weinöl  und  schwefelsaures  Aethyloxyd-Aetherol“  ist  ein  in 
Wasser  untersinkendes  ölartiges  Liquidum  belegt,  welches  durch  trockne 
Destillation  der  entwässerten  äthyloxydschwefelsauren  Salze  erhalten  ist, 
sowie  bei  der  Aetherbereitung  (aus  Alkohol  und  Schwefelsäure)  übergeht, 
wenn  die  saure  Mischung  sich  zu  schwärzen  und  schweflige  Säure  zu 
entbinden  beginnt.  Derselbe  Körper  entsteht,  nach  früheren  Beobachtun- 
gen von  Magnus,  auch  bei  der  Einwirkung  von  wassei'freier  Schwefel- 
säure auf  Aether  unter  denselben  Bedingungen,  wo  sich,  nach  den  späte- 
ren Beobachtungen  Wethe rill’s,  schwefelsaures  Aethyloxyd  erzeugt. 
Jenes  schwere  Weinöl  unterscheidet  sich  von  dem  schwefelsauren  Aethyl- 
oxyd dadurch,  dass  es  beim  Erwärmen  mit  Wasser  oder  Alkalien  ausser 
Aetherschwefelsäure  (und  wahrscheinlich  auch  Isäthionsäure)  noch  ein 
leichtes  Oel,  das  sogenannte  leichte  Weinöl,  abscheidet,  welches  aus  einem 
Gemenge  von  wenigstens  zwei  verschiedenen  isomeren  und  mit  dem  öl- 
bildenden Gase  polymeren  Kohlenwasserstoffen  besteht. 
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Es  ist  im  höchsten  Grade  wahrscheinlich,  dass  das  schwere  Weinöl, 
welches  man  für  eine  feste  chemische  Verbindung  von  der  Zusammen- 
setzung C4 H5  O . S 03  -J-  C4 H4  S 03  angesehen  hat,  nichts  als  ein  Ge- 
menge von  schwefelsaurem  Aethyloxyd  und  jenen  schwer  flüchtigen 
Kohlenwasserstoffen  ist.  Die  mit  dieser  Annahme  im  scheinbaren  Wider- 
spruch stehende  Beobachtung,  dass  das  schwefelsaure  Weinöl  unverändert 
destillirbar  ist,  während  das  schwefelsaure  Aethyloxyd  sich  bei  der  De- 
stillation leicht  zerlegt,  möchte  dadurch  zu  erklären  sein,  dass  letzteres 
im  Weinöl  mit  flüchtigen  Kohlenwasserstoffen  gemengt  ist,  mit  denen  es 
gemeinsam  verdampft. 

B a 1 ar  d hat  schon  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3.]  T.  XII,  p.  324  ff.) 
auf  die  grosse  Aehnlichkeit  des  einen  jener  Kohlenwasserstoffe  mit  demjeni- 
gen aufmerksam  gemacht,  welche  man  durch  Zersetzung  von  Amyloxydhy- 
drat  durch  Schwefelsäure  erhält,  und  es  mit  erheblichen  Argumenten  wahr- 
scheinlich zu  machen  gesucht,  dass  jene  ihre  Entstehung  dem  Fuselölge- 
halt des  käuflichen  Spiritus  verdanken.  Die  abweichenden  Angaben  von 
Magnus  und  Wetherill  über  die  Natur  der  flüchtigen  Producte  der 
Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefelsäure  aufAether,  haben  ohne  Zwei- 
fel ihren  Grund  darin,  dass  Ersterer  einen  aus  fuselölhaltigem  Alkohol 
bereiteten  Aether*),  Letzterer  reinen  Aether  benutzt  hat.  Da  das  aus 
amyloxydhydrathaltigem  Spiritus  bereitete  äthyloxydschwefelsaure  Kali 
nothwendiger  Weise  amyloxydschwefelsaures  Salz  beigemengt  enthält,  so 
ist  leicht  erklärlich,  dass  durch  Destillation  eines  solchen  Gemenges  eben- 
falls schweres  Weinöl  entsteht  (March and).  Es  wäre  zu  prüfen,  ob 
amyloxydfreies  äthyloxydschwefelsaures  Kali  reines  schwefelsaures  Aethyl- 
oxyd giebt. 
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Syn..  Aetherschwefelsäure,  Schwefelweinsäure,  zwei- 
fach schwefelsaures  Aethyloxyd. 

Zusammensetzung:  HO.SOg  + C4H50.S03. 

Es  ist  schon  mehrfach  erwähnt,  .dass  beim  Vermischen  von  Alkohol 
und  Schwefelsäure  eine  neue  Säure  entsteht,  die  Aethyloxydschwefel- 
saure,  welche  die  Elemente  von  1 Atom  absolutem  Alkohol  und  2 Atomen 
wasserfreier  Schwefelsäure  enthält. 

i iD!ube  !?Üdet  iU  mÖgHchst  concentrirtem  Zustande,  wie  man  sie 
durch  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
erhalt,  eine  klare  dickliche  Flüssigkeit  von  1,315  specif.  Gewicht.  Sie 
besitzt  einen  stark  sauren  Geschmack,  und  treibt  die  Kohlensäure  sowie 
die  schweflige  Säure  aus  ihren  Verbindungen  aus.  Sie  ist  sehr  unbe- 


*)  Nach  neueren  Angaben  von  Williamson  geht  beim  Kochen  einer  Ml 
ung  von  Alkohol  und  Amyloxydhydrat  mit  Schwefelsäure  ausser  Ap+1 
chemische  Verbindung  von  Amyloxyd-Aethyloxyd  über  61116 
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ständig,  in  concentrirtem  Zustande  jedoch  weniger,  als  in  verdünntei 
wässeriger  Lösung.  Die  concentrirte  Säure  zerlegt  sich  beim  Erhitzen 
in  Schwefelsäurehydrat  (H  0 . 2 S 03)  und  Aether,  die  verdünnte  in  wäs- 
serige Schwefelsäure  und  Alkohol.  Dieselbe  Veränderung  erleidet  letz- 
tere nach  und  nach  von  selbst  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der 
Luft.  Es  ist  deshalb  sehr  schwer,  die  Säure  in  concentrirtem  Zustande 
völlig  rein  zu  erhalten. 

Die  Darstellung  der  Aethyloxydschwefelsäure  geschieht  am  besten 
durch  Vermischen  gleicher  Gewichtstheile  concentrirter  Schwefelsäure 
und  möglichst  starken  Alkohols  auf  die  Weise,  dass  man  letzteren  lang- 
sam auf  die  in  einer  flachen  Porzellanschale  befindliche  Säure  fliessen 
lässt  und  dann  die  beiden  Flüssigkeitsschichten  rasch  durcheinander  rührt. 
Hierbei  erfolgt  mit  dem  geringsten  Verlust  an  Alkohol  eine  Temperatur- 
erhöhung auf  80  bis  90«  C.,  welche  der  Bildung  der  Aethyloxydschwe- 
felsäure nicht,  wie  man  früher  glaubte,  hinderlich,  sondern  im  Gegentheil 
förderlich  ist.  In  der  so  erhaltenen  stark  sauren  Flüssigkeit,  welche  nun 
ausser  der  gebildeten  Aethersäure  noch  unveränderte  Schwefelsäure  und 
Alkohol  enthält,  soll  sich  noch  mehr  von  jener  erzeugen,  wenn  man  sie 
noch  heiss  an  einen  80—90°  warmen  Ort  stellt  und  24  Stunden  bei  die- 
ser Temperatur  erhält.  Nachdem  sie  später  erkaltet  ist,  mischt  man  sie 
mit  der  "V  orsicht,  dass  keine  erhebliche  Erwärmung  eintritt,  mit  dem 
mehrfachen  Volumen  Wasser  und  neutralisirt  mit  geschlämmtem  kohlen- 
sauren Baryt.  Hierdurch  wird  die  freie  Schwefelsäure  in  unlöslichen 
schwefelsauren  Baryt  verwandelt;  die  äthyloxydschwefelsaure  Baryterde 
dagegen  bleibt  in  Lösung  und  wird  am  besten  durch  Decantation  von 
jenem  schweren  Niederschlag  getrennt.  Die  völlig  neutrale  Lösung  die- 
ses Salzes  verträgt  nicht  die  Siedhitze,  ohne  in  schwefelsauren  Baryt  und 
Alkohol  zu  zerfallen.  Nachdem  man  sie  aber  durch  Zusatz  von  wenig 
Barytwasser  schwach  alkalisch  gemacht  hat,“  kann  man  sie  ohne  Verän- 
derung beinahe  bis  zur  Krystallisation  einkochen.  Gewöhnlich  scheidet 
sich  anfangs  dabei  noch  etwas  kohlensaurer  Baryt  aus,  der  als  doppelt 
kohlensaurer  Baryt  darin  enthalten  war.  Wenn  die  Flüssigkeit  eine  ge- 
wisse Concentration  erhalten  hat,  dampft  man  sie  zweckmässig  im  Wasser- 
bade bis  zur  Krystallisation  weiter  ein.  Die  durch  Auspressen  zwischen 
Fliesspapier  von  der  Mutterlauge  und  etwa  darin  voi-handenen  fremdarti- 
gen Beimengungen  befreiten  Krystalle  werden  wieder  in  Wasser  gelöst, 
und  dann  die  Flüssigkeit  genau  mit  so  viel  vorher  verdünnter  reiner 
Schwefelsäure  versetzt,  als  erforderlich  ist,  um  allen  Baryt  in  unlöslichen 
schwefelsauren  Baryt  zu  verwandeln.  Ein  etwaiger  kleiner  Ueberschuss 
von  Schwefelsäure  kann  durch  Zusatz  von  Barytwasser  wieder  entfernt 
werden.  Die  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte  saure  Lösung  enthält 
nun  die  Aethyloxydschwefelsäure,  welche,  da  sie  sich  beim  Erwärmen  so 
leicht  zerlegt,  imVacuum  über  Schwefelsäure  concentrirt  werden  muss. — 
Statt  des  Barytsalzes  kann  man  sich  auch  ebenso  gut  der  Bleiverbindung 
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zur  Darstellung  der  freien  Säure  bedienen,  indem  man  das  Blei  durch 
Schwefelwasserstoff  ausfällt. 

Hinsichtlich  der  Bildung  von  Aethyloxydschwefelsäure  ist  noch  zu 
bemerken,  dass  dieselbe  auch  durch  directe  Vereinigung  von  Schwefel- 
säure mit  dem  Aethyloxyd  erfolgt.  Wie  schon  oben  (S.  119)  erwähnt, 
tritt  sie,  bei  der  Darstellung  des  schwefelsauren  Aethyloxyds  aus  wasser- 
freier Schwefelsäure  und  Aether  als  Nebenproduct  auf.  Ferner  bildet 
sie  sich  neben  Isäthionsäure  durch  Zersetzung  des  schwefelsauren 
Aethyloxyds  mit  Wasser*).  Auch  durch  Erwärmen  von  concentrirtem 
Schwefelsäurehydrat  mit  Aether  soll  sich  dieselbe  neben  anderen  Produc- 
ten  erzeugen. 

Die  Aethyloxydschwefelsäure  ist,  obgleich  sehr  unbeständig,  doch 
eine  starke  Säure.  Ihre  Salze,  welche  sich  leicht  sowohl  durch  Neutra- 
lismen der  Säure  mit  Metalloxyden  oder  den  kohlensauren  Verbindungen 
derselben,  wie  durch  doppelte  Zersetzung  aus  dem  Baryt-,  Kalk-  oder 
Bleisalz  darstellen  lassen,  sind  ohne  Ausnahme  in  Wasser,  zum  Theil 
auch  in  Alkohol  löslich.  Sie  sind  fast  alle  krystallisirbar ; die  Krystalle 
besitzen  meist  einen  perlmutterartigen  Fettglanz  und  fühlen  sich  fettig  an. 
Die  meisten  Salze,  welche  Krystallwasser  enthalten,  verlieren  dasselbe 
leicht,  andere  halten  es  hartnäckiger  zurück  und  lassen  es  nicht  ohne 
weitere  Zersetzung  fahren.  Die  wenigsten  Salze  vertragen  selbst  in 
mässig  concentrirter  neutraler  Lösung  Siedetemperatur;  sie  zerfallen  dann 
leicht  in  schwefelsaures  Salz,  freies  Schwefelsäurehydrat  und  Alkohol. 


Diese  Zersetzung  wird  durch  einen  Gehalt  der  Salzlösung  an  freier  Säure 
wesentlich  beschleunigt,  dagegen  durch  etwas  freies  oder  kohlensaures 
Alkali  verhindert.  Aethyloxydschwcfelsaures  Kali,  welches,  wenn  völlig 
neutral,  beim  Kochen  selbst  der  verdünnten  Lösung  sehr  leicht  sich 
im  obigen  Sinne  zerlegt,  lässt  sich  nach  Zusatz  von  wenig  kohlen- 
sauren Kali  über  freiem  Feuer  ohne  Zersetzung  fast  bis  zur  Trockne 
eindampfen.  — Die  trockenen,  von  Krystallwasser  befreiten  Salze  geben 
bei  der  trocknen  Destillation  schweres  Weinöl  (schwefelsaures  Aelhyl- 
oxyd .),  olbildendes  Gas,  schweflige  Säure  und  Kohlensäure  aus,  während 
schwefelsaures  Salz,  freie  Schwefelsäure  und  Kohle  Zurückbleiben.  Die 
wasserhaltigen  festen  Salze  liefern  dabei  stets  Alkohol.  Durch  Destilla- 
tion  der  Salze  mit  Schwefelsäurehydrat  erhält  man  Aethyloxyd,  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  statt  dessen  Alkohol. 

Die  LeiehfllO-l-pif  mrnmit  S'/.  1 l ...  


thionsäure  ist. 
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vieler  flüchtigen  Aethyl-  und  Aethyloxydverbindungen.  Innige  Gemenge 
von  gleichen  Atomgewichtsmengen  trocknen  ätherschwefelsauren  Kalis 
und  dem  Salz  einer  solchen  Sauerstoffsäure,  welche  mit  Aethyloxyd  eine 
leicht  flüchtige,  in  höherer  Temperatur  beständige  zusammengesetzte 
Aetherart  giebt,  z.  B.  essigsaures  Kali,  der  trockenen  Destillation  unter- 
worfen, zerlegen  sich  in  neutrales  schwefelsaures  Kali  und  essigsaures 

Aethyloxyd : (KO . S 03  -f  C4  H8  O . S03)  + KO . C4 H,  03  = 2 (KO . S 03) 
+ C4H50.C4H303.  Auf  gleiche  Weise  lassen  sich  auch  die  meisten 
Haloidverbindungen  des  Aethyls,  namentlich  Cyanäthyl  und  Schwefel- 
cyanäthyl mit  Leichtigkeit  darstellen,  wenn  man  Cyankalium  oder  Schwe- 
felcyankalium mit  einer  äquivalenten  Gewichtsmenge  eines  ätherschwefel- 
sauren Salzes  erhitzt. 

Aethyloxydschwefelsaures  Kali:  KO  . S 03 -j-  C4H5  O . S03, 
erhält  man  am  besten  durch  Fällung  der  wässerigen  Lösung  des  *Kalk-, 
Baryt-  oder  Bleisalzes  mit  kohlensaurem  Kali.  Die  von  den  unlöslichen 
kohlensauren  Verbindungen  abfiltrirte  oder  durch  Decantation  getrennte 
neutrale  Salzlösung  lässt  sich  nach  Zusatz  von  wenigen  Tropfen  koh- 
lensauren Kalis  über  freiem  Feuer  zur  Krystallisation  verdampfen. 
Ohne  die  Gegenwart  von  freiem  Alkali  würde  sie  sich  beim  Kochen  leicht 
zerlegen.  Doch  verträgt  sie,  wenn  vollkommen  neutral,  Abdampfen  im 
Wasserbade  ohne  Veränderung.  Das  Salz  krystallisirt  aus  der  heissen 
gesättigten,  oder  durch  langsames  Verdunsten  der  mässig  conceutrirten 
Lösung  an  einem  warmen  Orte,  im  ersten  Falle  in  glänzenden,  der  Bor- 
säure ähnlichen,  fettig  anzufühlenden  Schuppen,  im  letzteren  Falle  in  gros- 
sen durchsichtigen  Tafeln  des  2-  und  lgliedrigen  Systems.  Beide  ent- 
halten kein  Krystallwasser , sie  sind  luftbeständig  und  nicht  ohne  Zer- 
setzung schmelzbar.  — Es  besitzt  einen  süsslich  salzigen,  kühlenden  Ge- 
schmack. 100  Thle.  Salz  lösen  sich  in  80  Thln.  Wasser  von  17°  C. 
Von  kochendem  Wasser  bedarf  es  einer  viel  geringeren  Quantität.  Es 
löst  sich  ebenfalls  in  gewöhnlichem  Weingeist,  aber  nicht  in  absolu- 
tem Alkohol  und  Aether. 

Aethyloxydschwefelsaures  Natron,  NaO.S03 -}-  C4 II5 O .S03 
2 HO,  auf  dieselbe  Weise  wie  das  Kalisalz  erhalten,  krystallisirt  in 
durchsichtigen  glänzenden,  breiten,  sechsseitigen  Tafeln,  die  an  der  Luft 
verwittern.  Die  Salzlösung  hat  grosse  Neigung  zu  effloresciren,  und  es 
ist  daher  schwer,  grosse  regelmässige  Krystalle  zu  erhalten.  Dieselben 
verlieren  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  ihr  Krystallwasser  leicht,  eben- 
falls beim  Erhitzen  in  einem  trocknen  Luftstrom  bis  gegen  70°  C.  Ueber 
80°  schmilzt  das  wasserhaltige  Salz  zu  einer  klaren  Flüssigkeit.  Wenige 
Grade  über  100°  C.  tritt  Zersetzung  ein.  100  Thle.  trocknes  Salz  lösen 
sich  in  61  Thln.  Wasser  von  17°  C.  unter  Erzeugung  von  Kälte.  Auch 
in  Alkohol  ist  es  löslich.  Aus  der  heiss  gesättigten  alkoholischen  Lösung 
schiesst  eine  Verbindung  des  Salzes  mit  Alkohol  an,  von  der  aus  der 
kalten  Mutterlauge  durch  Vermischen  mit  Aether  noch  mehr  als  krystalli- 
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nisches  Pulver  sich  abscheidet,  welches  indess  beim  Auswaschen  mit  Aether 
an  diesen  seinen  Alkoholgehalt  abgiebt. 

Aethyloxydschwefelsaures  Ammoniumoxyd,  H4N0.S03 
-(-  C4H50.S03,  schiesst  aus  der  sehr  concentrirten,  stark  effloresciren- 
den  Lösung  in  wassex’freien,  grossen  durchsichtigen  Krystallen  an,  die 
schon  bei  62°  ohne  Gewichtsverlust  schmelzen.  Erst  bei  108°  beginnt 
Zersetzung.  Es  ist  in  Wasser  in  grosser  Menge,  und  auch  in  Alkohol 
und  Aether  löslich. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  einer  Mischung  von  6 Thln.  des  Ammo- 
niaksalzes und  7 Thln.  Kalisalz  scheidet  sich  beim  freiwilligen  Verdun- 
sten ein  Doppelsalz  ab,  bestehend  aus  1 At.  des  ersteren  und  2 At.  des 
letzteren,  welches  bei  120°  ausser  den  gewöhnlichen  Zersetzungsproducten 
Blausäure  entwickelt  (Marchand). 

Das  zwei  Atome  Kry stall wasser  enthaltende  Lithionsalz  ist  dem 
Natronsalz  sehr  ähnlich. 

Aethyloxydschwefelsaure  Baryterde,  BaO  . S03  C4H50. 

S03  -(-  2 HO.  Dieses  Salz,  dessen  Darstellung  S.  122  beschrieben  ist, 
krystallisirt  in  durchsichtigen  quadratischen  Tafeln,  die  sich  an  der  Luft 
nicht  verändern,  aber  im  Vacuum  über  Schwefelsäure,  sowie  bei  55°  in 
einem  trocknen  Luftstrome  ihr  Krystallwasser  verlieren.  Das  trockne 
Salz  erleidet  wenige  Grade  über  100°  die  gewöhnliche  Zersetzung  der 
ätherschwefelsauren  Salze.  Es  ist  in  einer  beinahe  gleichen  Gewichts- 
menge Wasser  von  17°  löslich. 

Obige  Krystalle,  gelinde  erwärmt,  erleiden  durch  Chlorgas  eine 
Zersetzung,  in  Folge  deren  ein  durchdringend  riechender  und  die  Augen 
stark  angreifender  chlorhaltiger  Körper  in  Oeltropfen  sich  abscheidet 
(Wöhler  und  Liebig). 

Aethyloxydschwefelsaurer  Strontian,  SrO  . S03 
H-  C4Ii50.S03,  krystallisirt  ohne  Wasser;  zersetzt  sich  beim  Kochen 
selbst  der  sehr  verdünnten  Lösung  ungemein  leicht. 

Aethyloxydschwefelsaurer  Kalk,  CaO  .S08 +C4H5  0 . S08 
T 2 H wird>  ähnlich  dem  Barytsalz,  durch  Neutralisation  der  rohen 
mit  freier  Schwefelsäure  gemengten,  zuvor  verdünnten  Aetherschwefel- 
saure  mit  kohlensaurem  Kalk  oder  Kalkhydrat  erhalten.  Bei  Gegenwart 
von  etwas  freiem  Aetzkalk  in  der  vom  schwefelsauren  Kalk  abfiltrirten 
Losung  kann  dieselbe  ohne  Gefahr  der  Zersetzung  rasch  bis  zur  Syrups- 
consistenz  abgedampft  werden.  Hierbei  scheidet  sich  noch  ein  Theil  Gyps 
aus.  Man  filtrirt  deshalb  die  heisse  concentrirte  Salzlösung  und  lässt  sie 
dann  bei  gelinder  Wärme  krystallisiren.  Das  Salz  schiesst  in  perlglän- 
zenden, dünnen,  vier-  und  achtseitigen  Tafeln  an,  die  nach  der  Tafelfläche 
spaltbar  sind.  Dieselben  sind  luftbeständig,  verwittern  aber  und  werden 
undurchsichtig  in  Folge  des  Verlustes  an  Krystallwasser,  wenn  man  sie 
m s V acuum  über  Schwefelsäure  bringt.  Das  trockne  Salz  bleibt  ohne 
zu  schmelzen  bei  100°  C.  unverändert;  erst  bei  110°  C.  erfolgt  Zer 
Setzung,  indem  zuerst  reiner  Aether,  hernach,  bei  gesteigerter  Tempera- 
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tur,  Weinöl  Übergeht.  100  Thle.  desselben  bedürfen  die  gleiche  Ge- 
wichtsmenge  Wasser  von  -|-  8°  C.,  80  Thle.  Wasser  von  17«  C.  und 
63  Thle.  von  30°  C.  zur  Lösung. 

Aethyloxydschwefelsaure  Magnesia,  Mg  0 . S 03 -f- C4H5  O . 
S 03  -f-  4 H 0,  wird  am  besten  durch  doppelte  Zersetzung  des  Kalk-  oder 
Barytsalzes  mit  schwefelsaurer  Magnesia  erhalten.  Es  krystallisirt  in 
quadratischen  Tafeln  oder  vierseitigen  Prismen  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure,  welche  bei  80°  die  Hälfte  ihres  Krystallwassers,  bei 
90°  den  ganzen  Gehalt  desselben  verlieren.  Es  ist  sehr  leicht  in  Wasser 
löslich  und  in  wässeriger  Lösung  durch  Wärme  sehr  zersetzbar.  Aether 
und  Alkohol  lösen  es  nicht. 

Aethyl oxydschwefelsaures  Bleioxyd,  Pb  O . S03  -}-  C4H50  . 
S03  -f-  2 HO,  krystallisirt  bei  vorsichtigem  Abdampfen  der  Lösung, 
welche  man  durch  Neutralisation  der  rohen  Aetherschwefelsäure  mit  koh- 
lensaurem Bleioxyd  und  Abfiltriren  von  dem  ungelösten  schwefelsauren 
Bleioxyd  erhält,  in  grossen  durchsichtigen  Tafeln  des  2-  und  2gliedrigen 
Systems,  die  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  leicht  ihr  Krystallwasser 
verlieren.  Durch  Wärme  lässt  sich  dasselbe  nicht  ohne  Zersetzung  des 
Salzes  austreiben.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Luft  und  in 
verschlossenen  Gefässen  beginnt  das  Salz  sich  zu  verändern  und  Aether 
nebst  W einöl  auszugeben,  wovon  es  stets  angenehm  ätherartig  riecht.  Es 
soll  unter  allen  Salzen  beim  Erhitzen,  besonders  nachdem  es  mitAetzkalk 
gemischt  ist,  das  meiste  Weinöl  liefern.  Es  ist  auch  in  Alkohol  löslich 
und  wird  daraus  durch  Aether  gefällt;  seine  wässerige  Lösung  reagirt 
sauer. 

Ein  basisches  Bleisalz,  Pb  O . S 03  -j-  C4  H5  O . S 03  -j-  PbO, 
entsteht  durch  Digestion  des  neutralen  Salzes  mit  frisch  gefälltem  kohlen- 
sauren Bleioxyd.  Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  reagirt  neutral, 
zieht  Kohlensäure  aus  der  Luft  an  unter  Ausscheidung  von  kohlensaurem 
Bleioxyd.  Es  ist  nicht  krystallisirbar,  sondern  trocknet  zu  einer  festen, 
kein  Wasser  enthaltenden  amorphen  Masse  ein,  ist  viel  beständiger  als 
das  neutrale  Salz  und  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Alkohol  und 
Weinöl. 

Aethyloxydschwefelsaures  Kupferoxyd,  CuO  . S 03 
-j-  C4H50  . S03  -J-  4 HO,  wird  am  besten  durch  Fällen  der  wässerigen 
Lösung  des  Barytsalzes  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  erhalten.  Wenn 
man  die  vom  unlöslichen  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte  blaue  Lösung 
langsam  verdampft,  so  krystallisirt  jenes  Salz  in  blauen  achtseitigen 
Tafeln  des  zwei-  und  zweigliedrigen  Systems.  Es  ist  auch  in  Alkohol 
leicht  löslich,  in  Aether  unlöslich,  und  wird  daher  aus  jener  Lösung 
durch  Zusatz  von  Aether  ausgeschieden.  Es  hält  die  4 Atome  Krystall- 
wasser ziemlich  fest  gebunden;  denn  weder  im  Vacuum  noch  bei  100° C. 
verliert  es  an  Gewicht.  Versucht  man  stärker  zu  erhitzen,  so  erleidet 
das  Salz  unter  Ausgabe  von  Wasser  zugleich  eine  vollständige  Zer- 
setzung. 
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Aethyloxydschwefelsaures  Zinkoxyd,  ZnO  . S 03  -f- 
C4H5O  . S03  -}-  2 HO.  Wässerige  Aethyloxydschwefelsaure  löst  me- 
tallisches Zink  unter  Wasserstoffgasentwickelung.  Besser  jedoch  stellt 
man  das  Salz  durch  doppelte  Zersetzung  aus  dem  Blei-  oder  Barytsalze 
dar.  Es  krystallisirt  in  grossen,  farblosen,  durchsichtigen  Tafeln  des 
zwei-  und  eingliedrigen  Systemes.  Das  lufttrockne  Salz  verliert  sein 
Krystallwasser  leicht  im  Vacuum  über  Schwefelsäure,  sowie  beim  Er- 
wärmen auf  50°  bis  60°  C.  Längere  Zeit  im  Vacuum  gelassen,  verliert 
es  bei  mittlerer  Temperatur  noch  mehr  an  Gewicht,  indem  sich  daraus 
Aether  entwickelt  und  ein  feuchtes  Gemenge  von  schwefelsaurem  Zink- 
oxyd und  Schwefelsäure  zurückbleibt.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
gar  nicht  in  Aether. 

Aethyloxydschwefelsaures  Silberoxyd,  Ag 0 . S 03 
-f-  C4H5O  . S03  -j-  2 HO,  schiesst  in  kleinen,  glänzenden,  in  Alkohol 
löslichen  Schuppen  an,  die  ihr  Krystallwasser  im  Vacuilm  nicht  abgeben 
und  auch  durch  Wärme  nicht  eher  verlieren,  bis  völlige  Zersetzung  er- 
folgt. 

Das  Eisenoxydulsalz  lässt  sich  ähnlich  wie  die  Zinkverbin- 
dung gewinnen,  und  krystallisirt  in  grünlichen,  vierseitigen  Prismen,  die 
Wasser  enthalten  und  sich  von  selbst  leicht  an  der  Luft  zersetzen. 

Das  Eisenoxydsalz  krystallisirt  schwierig  in  gelben,  wasser- 
haltigen Tafeln,  die  an  der  Luft  zerfliessen  und  sich  leicht  zersetzen. 
Obgleich  diese  Verbindung  nicht  analysirt  ist,  so  lässt  sich  doch  aus 
der  Entstehungsweise  derselben  (doppelte  Zersetzung  von  schwefelsaurem 
Eisenoxyd  mit  ätherschwefelsaurem  Baryt)  vermuthen,  dass  sie  im  wasser- 
freien Zustande  aus  Fe203 . 3 S03  -|-  3 (C4H5O  . S03)  besteht. 

Das  ebenfalls  nicht  analysirte  Thonerdesalz  trocknet  beim  Ein- 
dampfen der  Lösung  durch  Erwärmen  oder  im  Vacuum  zu  einer  gummi- 
artigen, sehr  leicht  zersetzbaren  Masse  ein. 

Das  Manganoxydulsalz  schiesst  in  luftbeständigen,  morgen- 
rothen  Tafeln  an,  mit  4 At.  Krystallwasser,  welche  es  ziemlich  fest 
gebunden  enthält. 

Das  Kobalt  oxydulsalz  bildet  dunkelrothe,  grosse,  schöne 
Krystalle  mit  2 At.  Krystallwasser,  die  bei  94»  fortgehen.  Es  ist  in 
Alkohol  löslich,  in  Aether  unlöslich. 

Das  Nickel  oxyduls  alz  bildet  grüne,  körnige  Krystalle;  im 
Uebrigen  stimmt  es  mit  dem  vorigen  ganz  überein. 

Das  Cadmiumsalz  krystallisirt  in  langen , durchsichtigen  Pris- 
men, mit  2 At.  Krystallwasser,  die  es  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
verliert,  ohne  sich  weiter  zu  verändern.  Es  ist  in  Alkohol  löslich. 

DaS  Uranoxydulsalz  zeichnet  sich  durch  grosse  Neigung  zum 
Effloresciren  aus , weshalb  man  es  grösstentheils  in  Form  einer  bfumen- 
kohlartigen,  grünlichgelben,  festen  Masse  erhält,  die  an  der  Luft  leicht 
nieder  zerfliesst.  Das  Uran  oxyds  alz  bleibt  beim  Eintrocknen  als 
:gelbe  Salzkruste  zurück,  die  sich  schon  über  60°  C.  leicht  zersetzt. 
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Auch  das  Quecksilber  oxydsalz  trocknet  über  Schwefelsäure 
zu  einer  gelblichen  Krystallmasse  ein,  die  an  der  Luft  zerfliesst  und  sich 
bei  massiger  Wärme  leicht  zersetzt. 

Nach  Marchand,  dem  wir  die  ausführlichste  Untersuchung  über 
die  ätherschwefelsauren  Salze  verdanken,  entstehen  durch  Uebersättigen 
der  wässerigen  Lösung  des  Blei-  und  Zinksalzes  mit  Ammoniak  und  Ab- 
dampfen ammoniakhaltige  Salze , welche  wahrscheinlich  Doppelsalze  von 
ätherschwefelsaurem  Metalloxyd  mit  ätherschwefelsaurem  Ammoniak  sind. 


Es  möge  hier  noch  die  Beschreibung  einiger  anderer  Producte  Platz 
finden , welche  zwar  nicht  zu  den  zusammengesetzten  Aetherarten , noch 
zu  den  eigentlichen  Aethersäuren  zählen,  deren  Bildung  jedoch  mit  jener 
des  schwefelsauren  Aethyloxyds  und  der  Aetherschwefelsäure  in  innigem 
Zusammenhänge  Stellt.  Diese  sind  die  Aetherin  und  Aetherol  genannten 
Kohlenwasserstoffe,  das  Carbylsulfat , die  Aethionsäure,  Isäthionsäure, 
Methionsäure  und  Thiomelansäure. 

Es  ist  schon  oben  (S.  120)  bemerkt,  dass  man  mit  dem  Namen 
schweres  und  leichtes  Weinöl  zwei  verschiedene  Körper  von  ölartiger 
Beschaffenheit  zu  bezeichnen  gewohnt  ist,  und  dass  man  ersteres  mit 
ziemlicher  Wahrscheinlichkeit  als  ein  blosses  Gemenge  von  schwefel- 
saurem Aethyloxyd  mit  dem  sogenannten  leichten  Weinöl  ansehen  darf. 
Wenn  die  S.  121  ausgesprochene  Vermuthuug  sich  als  richtig  erweisen 
sollte,  dass  nämlich  das  sogenannte  leichte  Weinöl  dem  Gehalt  des  Al- 
kohols an  Fuselöl  seine  Entstehung  verdankt,  so  würde  daraus  weiter 
zu  folgern  sein,  dass  das  bei  der  trocknen  Destillation  der  äthyloxyd- 
schwefelsauren Salze  übergehende  ölartige,  bislang  schweres  Weinöl 
genannte  Product  aus  schwefelsaurem  Aethyloxyd  besteht. 

Man  hat  beobachtet,  dass  das  aus  dem  schweren  Weinöl  durch  Er- 
wärmen mit  Wasser  abgeschiedene,  meist  noch  freie  Säure  enthaltende, 
leichte  Weinöl,  wenn  man  es  in  einem  offenen  Gefässe  einige  Tage  an 
einem  kühlen  Orte  sich  selbst  überlässt,  einen  festen  Körper  absetzt, 
dessen  Menge  durch  Anwendung  starker  Kälte  bedeutend  zunimmt.  Wird 
diese  Masse,  sobald  die  Absonderung  der  festen  Substanz  auf  hört,  auf 
ein  mit  Wasser  befeuchtetes , bis  0°  C.  abgekühltes  Filter  gebracht  und 
mit  Wasser  so  lange  ausgewaschen,  bis  sie  nicht  mehr  sauer  reagirt,  so 
läuft,  nachdem  das  Filter  wieder  getrocknet  ist,  der  nicht  erstarrte  Theil 
des  Weinöls  ab;  die  feste  krystallinische  Substanz  dagegen  bleibt  zurück 
und  kann  durch  wiederholtes  Pressen  zwischen  Fliesspapier  völlig  ge- 
reinigt werden. 

Letztere  hat  den  Namen  Aetherin  (Weinölkamphor)  erhalten; 
der  davon  getrennte  flüssige  Körper  ist  Aetherol  genannt.  Beide 
haben  gleiche  atomistische  Zusammensetzung  und  sind  mit  dem  ölbildenden 
Gas  polymer. 

Das  Aetherin  krystallisirt  in  langen,  glänzenden,  durchsichtigen 
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Nadeln,  die  zwischen  den  Zähnen  knirschen.  Es  ist  geruch-  und  ge- 
schmacklos, in  Alkohol  und  besonders  in  Aether  leicht  löslich.  Es 
schmilzt  bei  110°C.,  siedet  bei  260°  C.  und  lässt  sich  unverändert  destil- 
liren.  Sein  specif.  Gewicht  beträgt  0,980. 

Das  Aetherol  besitzt  einen  eigenthiimlichen  aromatischen  Geruch, 
welcher  lange  haften  bleibt.  Es  ist  gewöhnlich  schwach  gelblich  ge- 
färbt, dem  Baumöl  ähnlich;  bei — 25°  C.  wird  es  dick  wie  Terpentinöl,  bei 
— 35°C.  fest.  Alkohol  und  Aether  lösen  es  leicht.  Sein  specif.  Gewicht 
beträgt  0,921;  seine  Siedetemperatur  ist  280°  C. 

Mit  dem  Aetherol  identisch  ist  wahrscheinlich  der  mit  dem  Namen 
süsses  Weinöl  belegte  Körper,  welcher  bei  der  Rectification  grosser 
Mengen  des  rohen  Aethers  über  Kalkmilch,  auf  dieser  schwimmend,  zu- 
riickbleibt. 

Endlich  hat  Marchand  mit  dem  Namen  Aetlveron  noch  eine 
Substanz  von  nicht  näher  ermittelter  Zusammensetzung  unterschieden, 
welche  er  bei  der  trocknen  Destillation  eines  Gemenges  von  äthyloxyd- 
schwefelsaurem Kali  mit  wenig  Aetzkalk  in  kleiner  Menge  erhielt.  Sie 
ist  eine  sehr  flüchtige,  farblose,  wie  Sauerkraut  riechende  Flüssigkeit,  die 
schon  bei  30°  C.  siedet.  Sie  besitzt  demnach  ähnliche  Eigenschaften,  wie 
das  aus  dem  Amyloxydhydrat  durch  Wasserentziehung  erzeugte  Amylen, 
unterscheidet  sich  jedoch  von  diesem  dadurch,  dass  sie  im  Wasser  lös- 
lich ist  und,  wie  es  scheint,  auch  Sauerstoff  enthält,  der  übrigens  auch 
wohl  von  einer  fremden  Beimengung  herrühren  mag. 

Es  wäre,  wenn  auch  nicht  gerade  eine  sehr  dankbare  Arbeit,  doch 
recht  verdienstlich,  über  den  Ursprung,  die  chemische  Natur  und  die  ge- 
genseitigen Beziehungen  (r es p.  Identität)  der  mit  den  unwissenschaftlichen 
und  verwirrenden  Namen  „schweres,  leichtes,  süsses  Weinöl,  Aetherin, 
Aetherol  und  Aetheron“  belegten  Körper  durch  neue  Versuche  Licht  zu 
verbreiten. 


Carbylsulfat. 

Eigentlich  Carbhydsulfat,  auch  Carbylschwefelsäure,  Aethe- 
rin schwefelsäur  e und  vierfach  schwefelsaures  Aetherol  genannt. 
— Dieser  krystallinische  Körper  enthält  dieEleinente  von  1 At.  ölbildcndem 
Gas  und  4 At.  wasserfreier  Schwefelsäure C4H4 . 4 S03.  Er  entsteht  durch 
Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefelsäure  auf  absoluten  Alkohol  (Mag- 
nus) und  wird  am  besten  auf  die  Weise  erhalten,  dass  man  eine  mit  abso- 
lutem Alkohol  gefüllte  Glasröhre  vonolmgefähr  */2  Zoll  Weite  in  ein  durch 
Eis  kalt  gehaltenes  Glasgefäss  stellt,  welches  wasserfreie  Schwefelsäure 
enthält  und  durch  einen  Glasstopfen  luftdicht  verschliessbar  ist.  Die 
eingebrachte  Glasröhre  muss,  um  aufrecht  darin  stehen  zu  können,  mit 
diesem  Glasgefässe  ziemlich  gleiche  Höhe  haben.  Um  den  Alkohol 
ganz  mit  Säure  zu  sättigen,  ist  es  nöthig,  die  denselben  enthaltende  Röhre 
in  ein  zweites  und  vielleicht  sogar  noch  in  ein  drittes  Gefäss  mit  was* 
Kolbo,  organ.  Cliomio.  Bd.  I.  9 
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serfreier  Schwefelsäure  zu  bringen.  An  der  Stelle  des  Alkohols  finden 
sich  dann  Krystalle  von  Carbylsulfat  mit  rauchender  Schwefelsäure  um- 
geben. Man  giesst  letztere  so  viel  wie  möglich  davon  ab  und  bringt 
die  noch  stark  rauchenden  Krystalle,  auf  einer  porösen  Platte  von  ge- 
branntem Thon  ausgebreitet,  unter  die  Glocke  der  Luftpumpe,  unter  der 
sich  zugleich  ein  Geläss  mit  concentrirter  englischer  Schwefelsäure  be- 
findet. Letztere  absorbirt  zum  grössten  J heil  die  den  lvrystallen  noch 
anhaltende  rauchende  Schwefelsäure,  während  alle  anderen  flüssigen  Bei- 
mengungen von  der  Thonplatte  aufgesogen  werden,  die  einige  Male  durch 
neue  ersetzt  werden  muss.  Nach  einigen  Tagen  hören  die  nun  ziemlich 
reinen  Krystalle  aul  zu  raucnen  und  müssen  dann , um  sie  unverändert 
zu  bewahren,  rasch  in  einer  Glasröhre  eingeschmolzen  werden. 

ln  diesem  gereinigten  Zustande  absorbiren  sie  weniger  rasch  Feuch- 
tigkeit aus  der  Luft.  Sie  lassen  sich  durch  vorsichtiges  Erwärmen  ohne 
Zersetzung  schmelzen , beim  Erkalten  erstarrt  das  geschmolzene  Liqui- 
dum wieder  zu  einer  krystallinischen  Masse.  — In  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  löst  sich  das  Carbylsulfat  unter  Erwärmung,  jedoch,  wie  es 
scheint,  nicht  ohne  chemische  Zersetzung.  Durch  Aufnahme  von  Wasser 
verwandelt  es  sich  in  eine  Säure,  die  Aethionsäure,  welche  die  Elemente 
des  Carbylsulfats  plus  3 At.  Wasser  enthält. 

Das  Carbylsulfat  lässt  sich  auch  noch  auf  einem  andern  Wege  gewin- 
nen, nämlich  durch  Absorption  des  ölbildenden  Gases  von  wasserfreier 
Schwefelsäure.  In  beiden  Fällen  findet  keine  Entwicklung  von  schwefliger 
Säure  Statt.  — Seine  Bildung  aus  Alkohol  geschieht  in  Folge  der  Ver- 
wandtschaft der  wasserfreien  Schwefelsäure  zum  Wasser,  welches  sie  aus 
den  Elementen  des  Alkohols  erzeugt,  worauf  dann  der  übrig  bleibende 
Kohlenwasserstoff  C4H4  (ölbildendes  Gas)  mit  anderen  4 At.  wasserfreier 
Schwefelsäure  Zusammentritt. 

Üb  das  ölbildende  Gas  als  solches  in  dem  Carbylsulfat  enthalten 
ist,  und  welche  überhaupt  seine  näheren  Bestandteile  sind,  darüber  las- 
sen sieh  gegenwärtig  nur  Vermuthungen  hegen.  Die  Leichtigkeit,  wo- 
mit das  ölbildende  Gas  eins  seiner  vier  Wasserstoffatome  abgiebt,  und 
das  sonstige  Verhalten  der  Schwefelsäure  zu  analogen  organischen  Koh- 
lenwasserstoffen lässt  vermuthen,  dass  wenigstens  1 At.  Wasser  als  solches 
in  der  Verbindung  existirt,  gebildet  aus  1 At.  Wasserstoff  des  ölbilden- 
den Gases  und  1 At.  Sauerstoff  der  Schwefelsäure,  die  dadurch  zu  schwe- 
fliger Säure  oder  Unterschwefelsäure  reducirt  sein  mag. 

Aethionsäure, 

Aetherdoppelschwefelsäure  (Berzelius),  ist  die  Säure  ge- 
nannt, in  welche  das  Carbylsulfat  sich  durch  Aufnahme  von  3 At.  Wasser 
verwandelt.  Man  hat  angenommen,  dass  hierbei  der  im  Carbylsulfat 
enthaltene  Kohlenwasserstoff  C4 II4  sich  mit  1 At.  Wasser  zu  Aethyloxyd 
verbinde,  und  dass  die  Aethionsäure  eine  Doppelverbindung  sei  von 
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1 At.  zweifach  schwefelsaurem  Aethyloxyd  und  2 At.  Schwefelsäurehy- 
drat, nämlich  2 (H0.S03)-f-  C4H50.2S03.  Seine  Bildung  würde 
dann  durch  folgende  Gleichung  zu  interpretiren  sein: 

C4H4 . 4 S03  + 3 H O = 2 (HO.SO3)  -f-  C4H5  Q . 2 S 03 

Carbylsulfat  Aethionsäure. 

Es  ist  jedoch  zu  bemerken,  dass  bei  der  Umwandlung  des  Carbyl- 
sulfats  in  Aethionsäure  stets  eine  nicht  unerhebliche  Menge  Schwefel- 
säure frei  wird , selbst  dann , wenn  man  jenes  unter  einer  zugleich 
kaltes  Wasser  einschliessenden  Glocke  bei  0°C.  langsam  zerfliessen  lässt. 
Es  ist  deshalb  zwecklos,  reines  Carbylsulfat  zu  seiner  Darstellung  zu  be- 
nutzen. Man  kann  dazu  ebensowohl  den  noch  viel  freie  Schwefelsäure 
enthaltenden  Inhalt  der  Glasflaschen  benutzen,  in  denen  bei  der  Darstel- 
lung des  Carbylsulfats  das  mit  Alkohol  gefüllte  Rohr  sich  mit  Schwefel- 
säuredämpfen gesättigt  hatte.  Derselbe  enthält,  da,  bei  jenem  Process 
ebensowohl  Alkohol  in  die  Flaschen  abdunstet  und  dort  von  der  Schwe- 
felsäure absorbirt  wird,  bereits  Carbylsulfat.  Es  bildet  sich  noch  mehr 
davon,  sowie  zugleich  von  Aethionsäure,  wenn  man  ihn,  ehe  er  Wasser 
angezogen  hat,  unter  starker  äusserer  Abkühlung  in  absolutem  Alkohol 
aullöst.  Diese  stark  saure,  alkoholische  Flüssigkeit  wird  behutsam  und 
mit  der  Vorsicht  in  Wasser  von  0°  C.  getropft,  dass  sich  die  Mischung 
nicht  erhitzt , letztere  mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt , und  die 
vom  schwefelsauren  Baryt  aböltrirte  Salzlösung  bei  einer  Temperatur, 
welche  100°  C.  nicht  erreichen  darf,  am  besten  bei  50°  — 60°  C.,  bis 
zur  beginnenden  Krystallisation  abgedampft.  Diese  Lösung  enthält 
ausser  äthionsaurem  Baryt  noch  das  Barytsalz  der  Isäthionsäure,  in  welche 
die  Aethionsäure  so  leicht  bei  ihrer  Bildung  theilweise  übergeht.  Um 
beide  Salze  zu  trennen,  wird,  ihre  bis  zu  jenem  Punkte  concentrirte  Lö- 
sung mit  so  viel  absolutem  Alkohol  vermischt,  dass  die  Flüssigkeit  ein 
specif.  Gewicht  von  0,9  besitzt. 

Der  in  Alkohol  schwerer  lösliche  äthionsaure  Baryt  scheidet  sich 
dadurch  als  ein  sehr  lockerer  Niederschlag  ab.  Bei  Anwendung  einer 
grösseren  Menge  absoluten  Alkohols  würde  zugleich  auch  viel  isäthion- 
saurer  Baryt  niederfallen.  Da  übrigens  jener  Niederschlag  immer  von 
letzterem  Salz  beigemengt  enthält,  so  muss  er  wieder  in  möglichst  wenig 
Wasser  gelöst,  die  Lösung  abermals  mit  absolutem  Alkohol  gefällt  und 
diese  Operation  noch  einige  Male  wiederholt  werden.  Der  so  gereinigte 
äthionsaure  Baryt  hält  in  Folge  seiner  lockeren  Beschaffenheit  Alkohol 
äusserst  hartnäckig  zurück,  und  ist  selbst  durch  Trocknen  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  nicht  ganz  davon  zu  befreien.  Dies  gelingt  zwar 
durch  Auflösen  des  Salzes  im  Wasser  und  Abdampfen  bei  niederer  Tem- 
peratur ; allein  dabei  erleidet  die  so  leicht  veränderliche  Aethionsäure 
wieder  eine  partielle  Zersetzung. 

Diese  Unbeständigkeit  macht  es  unmöglich,  die  Aethionsäure  selbst 
m concentrirtem  Zustande  zu  gewinnen.  Es  gelingt  zwar,  sie  durch 
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Ballung  der  wässerigen  Lösung  des  Barytsalzes  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure in  wasserhaltigem  Zustande  abzuscheiden;  allein  diese  Lösung  lässt 
sich  selbst  nicht  unter  dem  Exsiccator  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der 
Luft  über  einen  gewissen  Grad  hinaus  concentriren.  Beim  Kochen,  aucli 
in  sein  verdünnter  Lösung,  zerlällt  sie  schnell  und  vollständig  in  Schwe- 
felsäure und  Isäthionsäure. 

Wie  schon  oben  (S.  119)  bemerkt,  findet  sich  die  Aethionsäure  auch 
unter  den  Producten  der  Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefelsäure  auf 
Aether. 

Der  äthionsaure  Baryt,  2(Ba0.S03)  -f  C4H50.2S03, 
dessen  Darstellung  vorhin  beschrieben  ist,  bildet  eine  sehr  lockere  kry- 
stallinische  Masse,  deren  wässerige  concentrirte  Lösung  sich  schon  unter 
100°  zersetzt.  Eben  so  wenig  verträgt  das  trockne  Salz  Erhitzen  auf 
100°.  In  höherer  Temperatur  wird  Schwefelsäure  frei , eine  eigentüm- 
lich empyreumatisch  riechende  Substanz  entweicht,  und  Kohle  nebst  schwe- 
felsaurem Baryt  bleiben  im  Rückstände.  Es  bedarf  10  Thle.  Wasser 
von  20°  zur  Auflösung,  in  Alkohol  ist  es  wenig  löslich. 

Aeth  ionsaur  es  Kali,  2 (KO  . S 03)  -f  C4 IJ5 O . 2 S 03,  durch 
doppelte  Zersetzung  des  Barytsalzes  mit  schwefelsaurem  Kali  erhalten, 
krystallisirt  beim  vorsichtigen  Abdampfen  seiner  wässerigen  Lösung  leicht 
ohne  Krystallwasser.  Das  trockne  Salz  erträgt  Erwärmen,  ohne  sich  zu 
zersetzen.  In  höherer  Temperatur  bläht  es  sich  auf  und  wird  schwarz. 

Aethionsaures  Natron:  2 (NaO  . S03)  -|-  C4  II5  O . 2 S03  -(-  HO, 
wie  das  Kalisalz  dargestellt,  lässt  sich  leicht  in  sehr  schönen  Krystallen 
erhalten,  die  weder  im  Yacuum  über  Schwefelsäure,  noch  durch  Erhitzen 
auf  150°  C.  an  Gewicht  verlieren.  Ueber  150°  fangen  sie  an  zu  schmel- 
zen und  sich  zu  zersetzen. 

Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  ebenfalls  leicht,  das  Kupfersalz 
schwierig,  das  Kalk-  und  Bleioxydsalz  verhalten  sich  dem  Barytsalz 
ähnlich. 

Werden  die  äthionsauren  Salze  bis  zum  Zusammensintern  mit  festem 
Kalihydrat  erhitzt  und  der  Rückstand  hernach  mit  verdünnter  Säure 
übergossen,  so  wird  schweflige  Säure  frei.  Dieses  Verhalten  scheint  an- 
zudeuten, dass  nicht  aller  Schwefel  in  Form  von  Schwefelsäure,  sondern 
entweder  als  schweflige  Säure  oder  Unterschwefelsäure  darin  vorhanden 
ist.  Es  ist  ferner  im  höchsten  Grade  unwahrscheinlich,  dass  Aethyloxyd 
in  der  Aethionsäure  existirt;  die  Bildung  desselben  aus  dem  Kohlenwas- 
serstoff C4  H4  ist  bis  jetzt  noch  in  keinem  Falle  mit  Sicherheit  nachge- 
wiesen; eben  so  wenig  gelingt  es,  aus  der  Aethionsäure  eine  Aethyloxyd- 
verbindung  zu  gewinnen.  Auch  ist  keineswegs  entschieden , ob  nicht 
in  den  für  wasserfrei  gehaltenen  Salzen  der  Aethionsäure  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  zum  Theil  in  Form  von  Wasser  enthalten  sind. 

Man  könnte  dieselbe  desshalb  vielleicht  eher  als  eine  Doppelsäure 
von  Vinyldithionsäurehydrat  mit  2 At.  Schwefelsäurehydrat  =:  IIO  . 
(C4H3)S2  06  — j-  2 (HO  . S03)  -(-HO  betrachten,  wobei  allerdings  un- 
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erklärt  bleibt,  dass  von  den  drei  basischen  Wasserstoffatomen  nur  zwei 
gegen  Metallbasen  sich  austauschen  lassen. 

Isäthionsäure*). 

Syn.  A etherunterschwefelsäure.  Von  Berzelius  auch  Aether- 
schwefelsäure  genannt,  welchen  Namen  sonst  gewöhnlich  die  Aethyloxyd- 
schwefelsäure  führt,  mit  der  die  Isäthionsäure  allerdings  gleiche  Zusam- 
mensetzung hat. 


Zusammensetzung:  HO  . C4H50.2S03  oder  HO  . C4  H5  02, 
S2  O5.  Es  ist  bereits  erwähnt,  dass  diese  Säure  als  Zersetzungsproduct 
der  Aethionsäure  neben  Schwefelsäure  auftritt,  wenn  man  dieselbe 
anhaltend  mit  Wasser  kocht.  Man  erhält  sie  am  Einfachsten  dadurch, 
dass  man  Aether  mit  dem  Dampf  von  wasserfreier  Schwefelsäure 
sättigt,  dann  der  syrupartigen  sauren  Flüssigkeit  ein  gleiches  Volu- 
men Aether  zusetzt  und  darauf  mit  der  vierfachen  Menge  Wasser 
vermischt.  Ohne  das  hierbei  sich  ausscheidende  schwefelsaure  Aethyl- 
oxyd  abzunehmen,  hält  man  die  Flüssigkeit  mehrere  Stunden  lang  im 
Kochen  unter  wiederholter  Erneuerung  des  verkochenden  Wassers.  Aus- 
ser dem  schwefelsauren  Aethyloxyd,  welches  sich  beim  Kochen  mit  Was- 
ser in  ein  Gemenge  von  Aethyloxydschwefelsäure  und  Isäthionsäure  zer- 
legt, entsteht  durch  Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefelsäure  auf  Aether 
noch  Aethyloxydschwefelsäure  und  Aethionsäure,  die  in  heisser  wässeri- 
ger Lösung  ebenfalls  in  Isäthionsäure  übergeht.  Das  anhaltende  Ko- 
chen hat  zum  Zweck , einerseits  die  Aethionsäure  und  das  schwefelsaure 
Aethyloxyd  zu  zerstören,  andererseits  die  Aethyloxydschwefelsäure  (in 
Alkohol  und  Schwefelsäure)  zu  zerlegen.  Wenn  diese  Zersetzung  voll- 
endet ist,  was  sich  daran  erkennen  lässt,  dass  die  kochende  Flüssigkeit 
nicht  mehr  nach  Alkohol  riecht,  so  enthält  sie  Schwefelsäure  und  Isä- 
thionsäure, welche  selbst  durch  Kochen  nicht  verändert  wird.  Erstere 
lässt  sich  durch  Sättigen  mit  kohlensaurem  Baryt  abscheiden,  und  von 
dem  löslichen  isäthionsauren  Baryt  leicht  trennen.  Die  abfiltrirte 
Flüssigkeit  enthält  ausser  diesem  noch  ein  anderes  Salz,  methionsauren 
Baryt,  welches  sich  während  des  Abdampfens  bei  einer  gewissen 
Concentration  auf  der  Oberfläche  als  Krystallhaut  abzuscheiden 
beginnt.  Man  lässt  alsdann  erkalten  und  fällt  es  vollends  durch  Zusatz 
von  Weingeist  aus.  Die  abfiltrirte  Salzlösung,  bis  zum  dünnen  Syrup 


) Isäthionsäure,  aus  Aethionsäure  und  loos  (gleich)  gebildet.  Den  Namen 
Aethionsäure  fuhrte  früher  ein  für  eine  besondere  chemische  Verbindung 
gehaltenes  baurege.nenge  aus  Aethyloxydschwefelsäure  und  Isäthionsäure 
von  dem  beobachtet  war,  dass  es  beim  Kochen  eine  weniger  leicht  zersetz- 
barc  Saure  von  gleicher  Zusammensetzung  liefere;  daher  für  diese  der 
Name  Isäthionsäure.  Den  Namen  Aethionsäure  hat  man  später  auf  die  aus 
dem  Garbylsulfat  entstandene  Säure  übertragen. 
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weiter  eingedampft  und  dann  sich  selbst  überlassen,  scheidet  reinen  isä- 
thionsauren  Baryt  in  halb  durchsichtigen  regelmässigen  Krystallen  ab. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  dieses  Salzes  lässt  sich  durch  genauen 
Zusatz  von  Schwefelsäure  die  Säure  leicht  rein  gewinnen.  Sie  verträgt 
in  diesem  verdünnten  Zustande  Kochen  und  kann  bis  zur  Syrupsdicke 
abgedampft  wei'den,  ohne  sich  zu  zersetzen.  In  fester  Form  ist  sie  noch 
nicht  erhalten.  Bei  weiterer  Concentration  durch  Wärme  wird  sie  zer- 
legt. Sie  besitzt  einen  stark  sauren  Geschmack  und  bildet  mit  allen 
Basen  ohne  Ausnahme  in  Wasser  lösliche,  meist  leicht  krystallisirbare 
Salze.  Dieselben  vertragen  eine  ziemlich  hohe  Temperatur  (200°  bis 
300°C.),  einige  sogar  darüber,  ohne  sich  zu  zersetzen.  Stärker  erhitzt,  zer- 
legen sie  sich  unter  Bildung  knoblauchartig  riechender  Producte  von  un- 
bekannter Natur,  und  schwefelsaures  Salz  bleibt  zurück.  Zugleich  wird 
schweflige  Säure  frei.  Es  ist  bemerkenswerth,  dass  die  isäthionsauren 
Salze,  obgleich  sie  die  Elemente  von  Alkohol  und  Schwefelsäure  ent- 
halten, beim  Erhitzen  weder  Alkohol  noch  Aether,  noch  auch  schwefel- 
saures Aethyloxyd  ausgeben.  Es  ist  ferner  charakteristisch,  dass  sie 
gleich  den  äthionsauren  Salzen  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat,  ausser  schwe- 
felsaurem, schwefligsaures  Kali  geben,  während  die  gleich  zusammenge- 
setzten äthyloxydschwefelsauren  Salze  nur  schwefelsaures  Salz  erzeugen. 
Dieses  Verhalten  ist  es  vorzüglich,  welches  vermuthen  lässt,  dass  die  Isä- 
thionsäure  den  Schwefel  in  Form  von  Unterschwefelsäure  enthalte,  und 
welches  Berzelius  zu  der  Hypothese  geführt  hat,  dass  darin  Unterschwe- 
felsäure in  inniger,  sogenannter  gepaarter  Verbindung  mit  einem  Körper 
von  der  Zusammensetzung:  C4  H5  02  vorhanden  sei.  Es  bedarf  noch 
weiterer  Untersuchungen,  um  ihre  chemische  Constitution  festzustellen. 

Isäthions aures  Kali,  KO  . (C4  H5  02)~S2  05  , wird,  wie  die  mei- 
sten übrigen  Salze,  am  besten  durch  doppelte  Zersetzung  aus  dem  Baryt- 
salz gewonnen.  Es  krystallisirt  unter  allen  Salzen  der  Isäthiönsäure  am 
leichtesten,  und  zwar  in  rhombischen  Säulen  oder  dem  chlorsauren  Kali 
ähnlichen,  glänzenden  Blättchen.  Es  ist  wasserfrei,  schmilzt  zwischen 
300°  und  350°  C.,  ohne  an  Gewicht  zu  verlieren,  zu  einer  wasserhellen 
Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer  porzellanartigen,  faserigen  Masse 
erstarrt.  Bei  400°  erfolgt  unter  Wasserbildung  Zersetzung.  Es  ist  in 
Alkohol  ziemlich  leicht  löslich;  die  im  Sieden  gesättigte  alkoholische 
Lösung  setzt  einen  Theil  des  Salzes  beim  Erkalten  wieder  in  Krystal- 
len ab. 

Das  isäthiönsäure  Ammoniumoxyd,  II4NO  . (C4  H5  02)~S2 O0, 
krystallisirt  in  sehr  deutlichen  Octaedern,  welche  ihre  Durchsichtigkeit 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  behalten  und  auch  bei  120°  C.  unverän- 
dert bleiben. 

Isäthions aurer  Baryt:  BaO  . (C4  IL5  02)  S2  05.  Seine  Darstel- 
lung ist  zuvor  beschrieben.  Er  krystallisirt,  wenn  man  die  concentrirte 
Lösung  sich  selbst  überlässt,  in  ziemlich  grossen,  halb  durchsichtigen 
Krystallen,  beim  raschen  Erkalten  in  kleinen,  durchscheinenden  Blättern. 
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Die  Krystalle  vertragen  eine  Temperatur  von  300°  C.  ohne  Zersetzung;  sie 
schmelzen  bei  320°  C.,  ohne  an  Gewicht  zu  verlieren.  In  noch  höherer 
Temperatur  tritt  Schwärzung  ein,  und  es  entweicht  unter  starkem  Auf- 
blähen eine  Flüssigkeit  von  durchdringendem  Geruch , die  jedoch  nicht 
näher  untersucht  ist.  Von  Alkohol  wird  es  ziemlich  schwierig  gelöst, 
aber  leichter  als  der  äthionsaure  Baryt. 

Isäthionsaur es  Kupferoxyd,  Cu O . (C4  H5  02)~S2 05  -j-  2 II  O, 
scheidet  sich  aus  der  grünen  concentrirten  Lösung  in  sehr  regelmässigen, 
durchsichtigen  Octaedern  von  meergrüner  Farbe  ab.  Sie  sind  luftbeständig, 
verlieren  aber  zwischen  100°  und  130°  C.  ihr  Krystallwasser  und  werden 
dabei  weiss,  ohne  jedoch  zu  zerfallen. 

Al thionsäure.  Unter  diesem  Namen  hat  Regnault  eine  andere, 
mit  der  Aethyloxydschwefelsäure  und  Isäthionsäure  isomere  Säure  be- 
schrieben, welche  in  den  sauren  Rückständen  von  der  Bereitung  des 
Aethers  und  ölbildenden  Gases  aus  Alkohol  und  Schwefelsäure  enthalten 
sein  soll,  und  welche  daraus  auf  ähnliche  Weise,  wie  die  Aethyloxyd- 
schwefelsäure, von  der  beigemengten  freien  Schwefelsäure  getrennt  wor- 
den ist.  Ihre  Salze  sollen  sich  in  mehreren  Punkten  von  den  entspre- 
chenden Salzen  der  Aethyloxydschwefelsäure  und  Isäthionsäure  unter- 
scheiden; übrigens  gelang  es  Magnus,  welcher  die  Versuche  wieder- 
holte, nicht,  die  nämliche  Säure  zu  erhalten. 

Methionsäure 

♦ 

hat  Liebig  die  Säure  des  S.  133  erwähnten  Barytsalzes  genannt,  welches 
sich  bei  der  Darstellung  des  isäthionsauren  Baryts  aus  der  eindampfen- 
den Lösung  desselben  zuerst  krystallinisch  ausscheidet  und  durch  Zusatz 
von  absolutem  Alkohol  völlig  ausgefällt  wird.  Aus  der  Analyse  ihrer 
Salze  ergiebt  sich  ihre 

Zusammensetzung  = HO  . S03  -j-  CH30  . S03.  Die  freie 
Säure  kann  durch  Zersetzung  der  wässerigen  Lösung  des  Barytsalzes  in 
Form  einer  stark  sauren  Flüssigkeit  erhalten  werden,  die  sich  ohne  Zer- 
setzung durch  Kochen  concentriren  lässt. 

Der  methionsäure  Baryt,  BaO.SOg  -f  CH30  . S03,  krystal- 
lisirt  aus  der  heissen  wässerigen  Lösung  beim  Erkalten  in  glänzenden, 
dem  chlorsauren  Kali  ähnlichen  Schuppen.  Es  ist  in  40  Thln.  kaltem 
Wasser  löslich,  in  Alkohol  unlöslich.  Das  trockne  Salz  lässt  sich  bis 
100®  C.  erhitzen,  ohne  sich  zu  verändern.  In  höherer  Temperatur  zerlegt 
es  sich  unter  vorübergehender  Schwärzung,  ohne  sich  aufzublähen,  indem 
Wasser,  schweflige  Säure  und  Schwefelsäure  sich  verflüchtigen  und 
schwefelsaurer  Baryt  zurückbleibt. 

Die  Methionsäure  scheint  nicht,  wie  dieAethionsäure  und  Isäthionsäure 
Schwefel  in  Form  von  schwefliger  Säure  oder  Unterschwefelsäure  zu  ent- 
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halten , da  ihre  Salze , mit  Kalihydrat  erhitzt , kein  schwefligsaures  Kali 
hinterlassen. 

Welche  Umstände  ihre  Bildung  aus  Alkohol  und  Schwefelsäure  ver- 
anlassen, ist  schwer  zu  verstehen,  so  lange  nicht  nachgewiesen  ist,  was 
aus  den  anderen  drei  Kohlenstoflätomen  wird,  die  der  Alkohol  mehr  ent- 
hält, als  die  Methionsäur'e.  Die  Schwierigkeit  bleibt  dieselbe,  wenn  man, 
wie  viele  Chemiker  thun,  ihr  Atomgewicht  doppelt  so  gross  annimmt. 
und  sie  nach  der  Formel:  2 HO  .C2H6  02,  4 S 03  zusammengesetzt  be- 
trachtet. 


Thiomelansäure, 

von  Berzelius  wegen  ihrer  humusartigen  Beschaffenheit  auch  Aethu- 
m in  säure  genannt,  heisst  die  schwarze  kohlige  Masse,  welche  beim 
Erhitzen  von  Alkohol  mit  der  vier-  bis  achtfachen  Gewichtsmenge  Schwe- 
felsäure zurückbleibt.  Nachdem  sie  durch  Auswaschen  mit  Wasser  von 
der  freien  Schwefelsäure  befreit  ist,  fängt  auch  die  schwarze  Substanz 
an,  in  geringer  Menge  sich  im  Wasser  zu  lösen  und  färbt  dasselbe  braun. 
Sie  soll,  nach  Erdmann,  die  Eigenschaften  einer  Säure  besitzen,  zwei- 
basisch sein  und  sich  durch  Unlöslichkeit  ihrer  Salze  auszeichnen.  Selbst 
das  Kalisalz  ist  unlöslich.  Erdmann  betrachtet  sie  nach  der  sehr  un- 
wahrscheinlichen Formel:  2 H O . C30  H24  S3  O20  zusammengesetzt.  Sie 
ist  wahrscheinlich  ein  Gemenge  heterogener  Substanzen,  und  enthält  viel- 
leicht sogar  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  freier  Kohle.  Alle  diese 
Stoffe  müssen  sich  dann  auch  in  den  Salzen  finden , die  durch  Kochen 
der  schwarzen  Massen  mit  Kali,  Ammoniak,  essigsaurem  Bleioxyd, 
Chlorbarium  u.  s.  w.  (in  den  beiden  letzteren  Fällen  unter  Austreibung 
von  Essigsäure  und  Salzsäure),  als  ebenfalls  unlösliche  Körper  gewon- 
nen sind. 


Schwefligsaures  Aethyloxyd. 

Syn.  Schwefligsäureäther,  ist  1846  von  Ebelmen  und  Bou- 
quet entdeckt;  entsteht  durch  Einwirkung  von  absolutem  Alkohol  auf 
Chlorschwefel. 

Zusammensetzung:  C4  H5  O . S 02.  — Diese  Aetherart  ist  eine 
farblose  Flüssigkeit  von  1,085  specif.  Gew.  bei  16°  C.  Sie  besitzt  einen 
eigenthiimlichen,  an  Pfeffermünze  erinnernden,  ätherartigen  Geruch,  und 
einen  anfangs  kühlenden,  hernach  brennenden  Geschmack  mit  einem 
Nachgeschmack  von  schwefliger  Säure.  Sie  siedet  bei  160°C.,  ist  mit 
Alkohol  in  allen  Verhältnissen  mischbar  und  wird  daraus  durch  Wasser 
wieder  gefällt,  mit  dem  sie  sich  jedoch  leicht  in  schweflige  Säure  und 
Alkohol  zerlegt.  Sie  ist  schwer  und  nicht  ohne  vorhergehendes  Erwär- 
men entzündlich , und  verbrennt  mit  bläulicher  Flamme  unter  Bildung 
von  schwefliger  Säure.  Die  Dampfdichte  beträgt  4,78.  Demnach  sind 
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darin  1 Yol.  Aethyloxyd  und  1 Yol.  schweflige  Säure,  von  2 zu  1 Volu- 
men condensirt,  enthalten : 

1 Vol.  Aethyloxyd 2,559 

1 „ schweflige  Säure 2,215 

1 Vol.  schwefligsaures  Aethyloxyd  . . . 4,774. 


Man  erhält  das  schwefligsaure  Aethyloxyd  am  besten  auf  die  Weise, 
dass  man  zu  Chlorschwefel  in  einer  tubulirten  Retorte  tropfen- 
weise absoluten  Alkohol  bringt.  Hierbei  findet  eine  starke  Wär- 
meentwickelung , Entbindung  von  Chlorwasserstoffsäure  und  reichliche 
Abscheidung  von  Schwefel  Statt.  Man  fährt  mit  dem  Zusatz  von  Alko- 
hol so  lange  fort,  bis  keine  Reaction  mehr  erfolgt,  und  destillirt  mit  ein- 
gesetztem Thermometer.  Die  Flüssigkeit  fängt  hei  ohngefähr  80°  C.  an 
zu  sieden,  indem  Alkohol  und  salzsaure  Dämpfe  übergehen.  Bei  rasch 
steigender  Siedetemperatur  fängt  der  darin  suspendirte  Schwefel  alsbald 
an  zu  schmelzen,  wodurch  sie  sich  klärt  und  rothbraun  färbt.  Wenn  dann 
der  Kochpunkt  150°  erreicht  hat,  wird  die  Vorlage  gewechselt  und  das, 
was  zwischen  150°  und  170°  übergeht,  gesondert  aufgefangen.  In  der 
Retorte  bleibt  zuletzt  geschmolzener  Schwefel  zurück.  Durch  wiederholte 
Rectification  des  letzten  Destillats  gewinnt  man  das  schwefligsaure  Aethyl- 
oxyd leicht  rein  und  von  constantem  Siedepunkt  von  160°  C. 

Obige  Bildung  dieses  Aethers  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung 
ausdrücken  : 2 SCI  + 2 (C4  H5  O . H O)  = C4  H5  O . S 02  -f  C4  H5  CI 
-)-  H Cl  — }—  FI  O — j—  S.  Dass  Aetbylchlorür  hierbei  gebildet  wird , ist 

zwar  nicht  ausdrücklich  angegeben,  dürfte  aber  wohl  keinem  Zweifel  un- 
terliegen. 

Verwandlungen  des  schwefligsauren  Aethyloxyds.  Wie  schon 
bemerkt,  wird  das  schwefligsaure  Aethyloxyd  durch  Wasser  sehr  leicht 
zersetzt  in  Alkohol  und  schweflige  Säure,  und  muss  daher  in  wohl  ver- 
schlossenen Gefässen  vor  dem  Zutritt  der  feuchten  Luft  sorgfältig  ge- 
schützt weiden.  Noch  leichter  bewirkt  Kali,  besonders  in  alkoholischer 
Losung,  diese  Veränderung.  Nachdem  es  eben  darin  gelöst  war,  erhält 
man  auf  sofortigen  Zusatz  von  Wasser  keine  Fällung  mehr,  dagegen  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  einen  starken  Geruch  nach  schwefliger  Säure. 

Trocknes  Chlor  gas  bewirkt  schon  im  zerstreuten  Lichte  unter 
ba  zsaureentbindung  Zersetzung  des  schwefligsauren  Aethyloxyds,  doch 
bedarf  es  des  recht  intensiven  Sonnenlichtes,  um  den  Zersetzungsprocess 
zu. vollenden.  Die  Producte  sind  im  Wesentlichen  dieselben,  welche  aus 
en  meisten  Aethylverbindungen  erhalten  werden,  nämlich  Kohlensesqui- 

rf'  °ri  vv?  Cl31  Und  Trichloracetoxylchlorid  (sogenanntes  Chloraldehyd), 
Km-  C1;  ausserdem  noch  die  sogenannte  Chlorschwefelsäure, 
bU2Cl  dm  zusammen  eine  klare,  stark  rauchende  und  erstickend  riechende 
Flüssigkeit  bilden , woraus  das  Kohlensesquichlorid  in  der  Kälte  sich  in 
Krystallen  absetzt.  — Die  beiden  ersten  Körper  sind  als  secundäre  Zer- 
setzungsproducte  des  Trichloracetyloxybichlorids  (fünffach  gechlorten 
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Aethyloxyds),  C4  Cl5  O,  zu  betrachten,  wovon  2 At.  sich  zu  1 At.  Kohlen- 
sesquiehlorid  und  1 At.  Chloraldehyd  umsetzen.  Die  ursprüngliche  Zer- 
setzung lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken:  C4II50  . S02 
+ 11  CI  = C4C150  + S02  CI  + 5 HCl. 

Eine  der  Aethyloxydschwefelsäure  entsprechende  äthyloxydschweflige 
Säure  ist  unbekannt.  Die  von  Gmelin  (Handbuch  4.  Aufl.  Bd.  IV, 
S.  715)  dafür  gehaltene  Säure,  welche  durch  Oxydation  von  Aethylsulf- 
hydrat  mittelst  Salpetersäure  entsteht,  hat  zwar  die  Zusammensetzung, 
aber  nicht  die  Eigenschaften  einer  solchen.  Sie  ist  vielmehr  Aethyldi- 
thionsäure. 


Salpetersaures  Aethyloxyd. 

Im  Jahre  1843  von  Millon  entdeckt.  Den  Namen  Salpeteräther, 
welcher  dieser  Verbindung  eigentlich  zukommen  würde,  hat  das  früher 
gekannte  salpetrigsaure  Aethyloxyd  erhalten. 

Zusammensetzung:  C4H50  . N 05.  — Es  gelingt  nicht,  die- 
sen Aether  durch  blosse  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Alkohol  zu 
gewinnen;  beim  Erhitzen  einer  solchen  Mischung  erleidet  der  Alkohol 
stets  eine  Oxydation  auf  Kosten  der  Salpetersäure,  in  Folge  deren  salpe- 
trige Säure  frei  wird,  die  dann  mit  dem  noch  unzersetzten  Theil  des  Al- 
kohols salpetrigsaures  Aethyloxyd  neben  vielen  anderen  Producten  er- 
zeugt. Die  bekannte  Zersetzung,  welche  die  salpetrige  Säure  mit  amid- 
haltigen Verbindungen  erleidet  (s.  S.  72  und  75),  macht  diese  Körper, 
z.  B.  Harnstoff,  zu  einem  ausgezeichneten  Mittel,  die  Bildung  von  salpe- 
triger Säure  in  obiger  Mischung  zu  verhindern,  so  dass  man  durch  Destil- 
lation von  reiner  farbloser  Salpetersäure  und  Alkohol,  nach  Zusatz  einer 
kleinen  Menge  Harnstoff,  reines  salpetersaures  Aethyloxyd  erhält. 

Dasselbe  ist  eine  farblose , angenehm  (von  dem  salpetrigsauren 
Aethyloxyd  verschieden)  riechende  Flüssigkeit  von  süssem  brennendem,  hiu- 
tennach  bitterem  Geschmack.  Sein  specifisches  Gewicht  beträgt  1,112 
bei  17°  C.,  sein  Siedepunkt  liegt  bei  85°  C.  Es  ist  mit  Alkohol  leicht 
mischbar  und  wird  daraus  durch  wenig  Wasser  wieder  gefällt,  ohne 
von  diesem,  wie  das  schwefligsaure  Aethyloxyd,  zersetzt  zu  werden.  Es 
verbrennt  mit  weisser  Flamme. 

Zu  seiner  Darstellung  mischt  man,  nach  Millon,  gleiche  Gewichts- 
mengen Alkohol  und  concentrirte  farblose  Salpetersäure  von  1,401  specif. 
Gew.,  die  frei  von  Salzsäure  sein  muss  (einem  Verhältniss  von  2 Vol. 
Alkohol  und  1 Vol.  Salpetersäure  entsprechend),  mit  wenig  Harnstoff  in 
einer  Retorte  und  destillirt  bei  gelinder  Wärme.  Es  ist  nicht  rathsam, 
mehr  als  120  bis  150  Grammen  (circa  5 Unzen)  jener  Mischung,  welche 
vom  Harnstoff  höchstens  2 Grammen  zu  enthalten  braucht,  auf  einmal 
der  Destillation  zu  unterwerfen.  Beim  gelinden  Erwärmen  geht  zuerst 
verdünnter  Alkohol  über;  man  wechselt  die  Vorlage,  sobald  sich  der 
Geruch  des  salpetersauren  Aethyloxyds  bemerkbar  macht,  und  fährt  fort, 
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so  lange  zu  destilliren,  bis  etwa  noch  1/8  der  urspi’ünglichen  Flüssigkeit 
in  der  Retorte  vorhanden  ist.  Das  salpetersaure  Aethyloxyd,  welches  an- 
fangs mit  Alkohol  übergeht  und  darin  gelöst  bleibt,  destillirt  hernach 
in  so  grosser  Menge  iibei\  dass  es  sich  unter  dieser  gesättigten  alkoholi- 
schen Lösung  als  schwere  ölartige  Schicht  ansammelt.  Wollte  man  wei- 
ter als  bis  zum  angegebenen  Punkte  destilliren,  so  würde  der  bis  dahin 
fast  noch  ganz  unverändert  in  dem  Rückstände  enthaltene  salpetersaure 
Hai-nstolf  die  Zerlegung  der  Salpetei-säure  und  Oxydation  des  rückstän- 
digen Alkohols  nicht  mehr  hindern. 

Der  so  erhaltene  Aether  wird  zuerst  mit  verdünnter  Kalilauge,  dann 
wiederholt  mit  Wasser  geschüttelt,  darauf  ein  paar  Tage  mit  Stücken  von 
festem  Chlorcalcium  in  Berührung  gelassen,  und,  nachdem  er  davon  abge- 
gossen, aus  einer  trocknen  Retorte  destillirt. 

Das  salpetei’saure  Aethyloxyd  wird  durch  Kochen  mit  wässeriger 
Kalilauge  nicht  vei'ändei’t,  aber  eine  alkoholische  Kalilösung  zersetzt  es 
leicht  schon  in  der  Kälte  in  Alkohol  und  salpetersaures  Kali.  — Concen- 
trirte  Salpetei’säure  sowie  Chlor  wii’ken  enei'gisch  darauf  ein;  doch  ist  es 
bis  jetzt  nicht  gelungen,  bestimmte  Substitutionspi’oducte  auf  diese  Weise 
zu  erzeugen.  — Salzsäure  zerstört  es  ebenfalls  unter  Bildung  von  Kö- 
nigswasser. — Dieser  Aether  löst  sich  in  der  vierfachen  Gewichtsmenge 
concentrirter  Schwefelsäure,  wenn  man  ihn  nach  und  nach  in  dieselbe  ein- 
trägt, anfangs  ohne  weitei’e  Veränderung;  aber  alsbald  entweichen  aus 
dieser  Mischung  Salpetersäurcdämpfe,  später  ti'itt  starke  Erhitzung  ein 
mit  Erzeugung  von  salpetriger  Säure,  und  die  Schwefelsäure  schwärzt 
sich  unter  vollständiger  Zerstörung  des  Aethei’s. 

Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  zei’stören  das  salpeter- 
saure Aethyloxyd  unter  Bildung  von  Aethylsulfhydrat  und  Ammoniak. 
Leitet  man  nämlich  durch  eine  ammoniakhaltige  alkoholische  Lösung 
desselben  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoff,  so  erwärmt  sich  dieselbe 
von  selbst  auf  35° — 40°  C.,  färbt  sich  dunkler,  und  setzt  alsbald  Schwe- 
felkrystalle  ab.  Die  Flüssigkeit  enthält  dann  Aethylsulfhydrat  und  nur 
Spuren  von  salpetersaurem  Salz.  Diese  Zersetzung  lässt  sich  durch 
folgende  Gleichung  ausdrücken : 

10  HS  = G^^MfS^-j-  Hg N -f.  6 HO  -j-  8S. 

Salpetersaures  Aethylsulfhydrat 

Aethyloxyd 

Es  ist  gefährlich,  der  Oeffnung  eines  mit  dem  Dampf  von  salpeter- 
saurem Aethyloxyd  gefüllten  Gefässes  einen  brennenden  Körper  zu  nähern, 
wenn  die  Temperatur  des  Dampfes  bedeutend  höher  ist,  als  die  Siede- 
temperatur des  Aethers.  Es  erfolgt  dann  nämlich  eine  plötzliche  Ver- 
brennung der  organischen  Substanz  auf  Kosten  des  Sauerstofls  der  Salpe- 
tersäure und  heftige  Explosion.  Ist  die  Temperatur  des  Gases  weniger 
hoch,  so  oxplodirt  dasselbe  beim  Entzünden  nicht. 
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Salpetrigsaures  Aethyloxyd. 

Syn...  Salp  etei  äther,  Salpeternaphtha,  salpetrig  saurer 
Aether;  ist  zuerst  von  Kunkel  im  Jahre  1681  beobachtet,  dann  in  Ver- 
gessenheit gerathen,  und  60  Jahre  später  noch  einmal  entdeckt;  aber  erst 
Dumas  und  Boullay  haben  seine  Zusammensetzung  festgestellt. 

Zusammensetzung:  C4H50.N03.  — Es  ist  das  Product  der 
directen  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Alkohol. 

Das  salpetrigsaure  Aethyloxyd  ist  eine  schwach  gelblich  gefärbte, 
sehr  flüchtige  Flüssigkeit  von  angenehmem  ätherartigem,  an  Aepfel  und 
Ungarwein  erinnernden  Geruch  und  eigentümlich  stechendem  Ge- 
schmack, deren  Dampf  beim  Einatmen  den  Kopf  stark  einnimmt.  Sein 
specif.  Gewicht  beträgt  0,947  bei  15“  C. ; es  siedet  schon  bei  -f  16,4<>C. 
(Lieb lg)  und  erzeugt  in  Folge  seiner  Flüchtigkeit  beim  raschen  Ver- 
dunsten eine  ungemein  starke  Kälte.  Es  ist  sehr  leicht  entzündlich  und 
veibiennt  mit  heller  weisser  Flamme.  Wasser  nimmt  es  nur  in  geringer 
Menge  (l * * 4/48)  auf;  mit  Alkohol  dagegen  ist  es  in  allen  Verhältnissen 
mischbar  und  wird  daraus  durch  Wasser  wieder  gefällt.  Seine  Dampf- 
dichte ist  = 2,627  (Dumas  und  Boullay).  Es  enthält  1/.2  Vol.  Aethyl- 
oxyd und  i/2  Vol.  salpetrige  Säure,  ohne  Condensation  verbunden: 


Vs  Vol.  Aethyloxydgas 
Vs  Vol.  salpetrigsaures  Gas 


1,279 

1,315 


1 Vol.  salpetrigsaur.  Aethyloxyd  = 2,594. 

Zur  Darstellung  des  Salpeteräthers  sind  eine  Menge  verschiedener 
Vorschriften  gegeben,  wovon  die  meisten  jedoch  ein  unreines  Product 
liefern.  Dies  gilt  namentlich  von  allen  denjenigen,  nach  denen  Alkohol 
und  Salpetersäure  zusammen  destillirt  werden,  mag  dies  unmittelbar  ge- 
schehen oder  mittelbar,  z.  B.  durch  Erhitzen  einer  Mischung  von  Alkohol 
und  Schwefelsäure  mit  salpetersaurem  Kali.  Der  so  gewonnene  Salpeter- 
äther enthält  stets  Essigäther , Alkohol , Aldehyd,  in  jenem  Falle  auch 
noch  gewöhnlichen  Aether  beigemengt. 

Eine  reichliche  Ausbeute  wenig  verunreinigten  salpetersauren  Aethyl- 
oxyds  liefert  folgende,  von  J.  Black  angegebene,  von  Berzelius  mit 
Erfolg  benutzte  und  ausführlich  beschriebene  Methode:  In  eine  cylindri- 
sche  Flasche,  die  ohngefähr  dreimal  so  hoch  als  breit  sein  muss,  bringt 
man  9 Thle.  90gradigen  Alkohol,  lässt  dann  mittelst  einer  Trichterröhre, 
die  mit  sehr  feiner  Oeffhung  bis  auf  den  Boden  der  Flasche  reicht,  4 Thle. 
destillirtes  Wasser  einfliessen,  mit  der  Vorsicht,  dass  sich  der  Alkohol 
und  das  Wasser  nicht  vermischen,  und  giesst  hierauf  eben  so  vorsichtig 
durch  dieselbe  Röhre  8 Thle.  concentrirte  rauchende  Salpetersäure.  Die 
Flasche  enthält  dann  drei  Flüssigkeitsschichten,  die  sie  bis  zu  ohngefähr 

4/5  anfüllen  müssen,  von  denen  die  untere  die  Säure,  die  mittlere  Wasser 
und  die  obere  Alkohol  ist.  Man  überlässt  sie  dann  an  einem  mässig 
warmen  Orte,  dessen  Temperatur  15°  nicht  übersteigen  darf,  ohne  sie 
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weiter  zu  bewegen,  2 bis  3 Tage  sich  selbst,  binnen  welcher  Zeit  die 
Bildung  von  Salpeteräther  meist  beendigt  ist.  Säure  und  Alkohol  be- 
gegnen sich  währenddem  allmälig  im  Wasser,  welches  sich  anfangs  ge- 
linde trübt,  dann  blau  und  grün  färbt  und  zuletzt  wieder  klar  und  farb- 
los wird.  Zugleich  beginnt  eine  schwache  Gasentwickelung,  die  einen 
eigenen  klingenden  Laut  verursacht , zuerst  von  Kohlensäure , dann  von 
Stickoxydgas.  Ganz  zu  Ende  tritt  auch  eine  kleine  Menge  Stickoxydul- 
gas auf.  Diese  Gase  werden  durch  eine  feine  gebogene  Glasröhre,  welche 
gleich  anfangs  mit  einem  gut  schliessenden  Kork  auf  die  Flasche  gesetzt 
war,  in  Alkohol  geleitet,  der  in  den  Gasen  reichlich  verdunsteten 
Salpeteräther  daraus  aufnimmt  und  dann  zweckmässig  zur  Darstellung 
neuer  Quantitäten  benutzt  wird. 

In  dem  Maasse,  als  die  drei  Flüssigkeitsschichten  sich  mehr  und 
mehr  vermischen,  sinkt  die  Wasserschicht  tiefer  nach  unten,  bis  zuletzt 
nur  noch  zwei  Schichten  vorhanden  sind,  deren  untere  farblos  ist  und 
sauies  Wasser  enthält,  und  deren  obere,  gelblich  gefärbte  aus  salpetrig- 
saurem Aethyloxyd  besteht.  Man  hebt  dieselbe  ab  und  i’einigt  sie  auf 
weiter  unten  angegebene  Weise. 


INach  Liebig  erhält  man  den  Salpeteräther  in  reichlicher  Menge 
und  sehr  rein,  wenn  man  salpetrigsaures  Gas  in  kalt  gehaltenen  Alkohol 
leitet.  Zu  diesem  Zwecke  wird  aus  einer  geräumigen  Retorte,  die  ein 
Gemisch  von  1 Thl.  Stärke  und  10  Thln.  Salpetersäure  von  1,3  specif. 
Gewicht  enthält  und  im  Wasserbade  erhitzt  werden  muss,  gasförmige  sal- 
petrige Säure  entwickelt,  die  man  mittelst  einer  weiten,  drei  Fuss  langen 
und  mit  nassem  Papier  gut  abgekühlten,  gebogenen  Glasröhre  in  eine 
Mischung  von  2 Thln.  85gradigem  Alkohol  und  1 Thl.  Wasser  leitet. 
Diese  Mischung  befindet  sich  in  einer  von  aussen  mit  kaltem  Wasser  ab- 
gekuhlten  W o u 1 1 ’ sehen  Flasche,  durch  deren  einen  Tubulus  jene3  Gas- 
leitungsrohr mit  einem  Kork  luftdicht  eingesetzt  ist,  und  zwar  so,  dass  es 
bis  auf  den  Boden  derselben  hinabreicht.  Den  anderen  Tubulus  verbin- 
det  eine  kurze  gebogene  Glasröhre  mit  einem  guten  Kühlapparat,  dessen 
innere  Röhre  mit  Eiswasser  umgeben  sein  muss. 

Die  salpetrige  Säure,  welche  in  den  Alkohol  tritt,  vereinigt  sich 
augenblicklich  mit  dem  Aethyloxyd  zu  salpetrigsaurem  Aethyloxyd,  wel- 
ches auch  ohne  Erwärmen  des  Alkohols  sich  verflüchtigt  und  aus  der 
Kohre  des  Kuhlapparats  in  continuirlichern  Strome  abläuft.  Jede  Er- 
hitzung des  Alkohols  muss  im  Gegentheil  vermieden  werden,  weil  er 
sonst  bmemem  gewissen  Grade  der  Sättigung  mit  salpetriger  Säure 

LlpetVher  gTebl:  Säte  “**“  "°ch  “»*>» 

„tv  NaCv\E-  K°PP  so11  man  reinen,  namentlich  aldehydfreien  Salpeter- 
m*  Lnen £\Tn*  ""  S!eiCl‘e  V°lumina  Alkoho1  und  Salpetersäure 
brinit  n-  r .r!1Wpan?n  m 6ine  mit  ^apparat  versehene  Retorte 
inöt.  Die  Einwirkung  ist  selbst  bei  Anwendung  grosser  Memren  nie 

sturmi«ch,  und  die  Destillation  beendigt  sich  fast  ohne  alle°Erwär- 
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mung  von  .aussen.  Das  Kupfer  reducirt  hierbei  die  Salpetersäure  unter 
Bildung  von  salpetersaurem  Kupferoxyd  zu  salpetriger  Säure,  die  sich 
dann  im  status  nasccns  gleich  mit  dem  Aethyloxyd  des  Alkohols  ver- 
bindet. 

Der  auf  die  eine  oder  andere  Weise  bereitete  salpetrigsaure  Aether 
wird  durch  Schütteln  mit  Wasser,  und  wenn  er  Aldehyd  oder  freie  Säure 
enthält,  auch  mit  verdünnter  Kalilauge  gereinigt,  dann  über  Chlorcalcium 
getrocknet  und  zuletzt  noch  über  trocknen  salpetersauren  Kalk  rectificirt; 
oder  man  lässt  den  Dampf  desselben  zuerst  durch  Wasser  und  darauf 
durch  eine  mit  Chlorcalcium  gefüllte  Röhre  streichen,  die  wiederum  mit 
einem  Kühlapparat  verbunden  ist. 

Reiner  Salpeteräther  darf  sich  mit  alkoholischer  Kalilauge  nicht 
bräunen.  Tritt  Bräunung  ein,  so  ist  er  noch  mit  Aldehyd  verunreinigt, 
von  dem  er  überhaupt  schwierig  zu  trennen  ist. 

Ob  die  flüchtige  Aetherart,  welche  durch  Behandlung  von 
Brucin  mit  Salpetersäure  oder  durch  Destillation  von  chlorwasserstoff- 
saurem  Brucin  mit  salpetrigsaurem  Kali  entsteht,  salpetrigsaures  Aethyl- 
oxyd enthält,  wie  Gerhardt  meint,  ist  noch  unentschieden. 

Der  Salpeteräther  erleidet,  selbst  wenn  man  ihn  in  hermetisch  ver- 
schlossenen Gefässen  aufbewahrt,  besonders  aber  bei  Gegenwart  von 
Feuchtigkeit,  allmälig  eine  Zersetzung  unter  Freiwerden  von  Säure  und 
Ausgabe  von  Stickoxydgas,  in  Folge  dessen  Bildung  schwefelsaures 
Eisenoxydul  dadurch  gebräunt  wird.  Er  zersprengt  daher  sehr  leicht  die 
Gefässe,  in  denen  er  eingeschlossen  ist,  weshalb  man  ihn  am  besten  in 
nicht  über  eine  Unze  fassenden  starken  Glasflaschen  an  einem  kühlen 
Orte  auf  bewahrt.  Ueber  die  Ursache  dieser  Veränderung  sind  die  An- 
sichten der  Beobachter  getheilt.  Einige  glauben,  dass  der  Salpeteräther 
Stickoxydgas  aufgelöst  enthalte,  welches  sich  allmälig  mit  dem  Sauer- 
stoff der  Luft  zu  salpetriger  Säure  und  Untersalpetersäure  vereinige ; 
nach  Anderen  rührt  das  Sauerwerden  von  einem  Gehalt  an  Aldehyd  her, 
welcher  sich  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  zu  Essigsäure  vereinigt.  Ber- 
zelius  glaubt  gefunden  zu  haben,  dass  der  Salpeteräther  bei  Gegenwart 
von  Wasser,  unter  Ausgabe  von  Stickoxydgas,  sich  in  Zuckersäure  ver- 
wandle. Uebrigens  scheint  das  salpetrigsaure  Aethyloxyd  in  dem  Maasse 
beständiger  zu  sein,  als  man  es  frei  von  allen  Beimengungen  gewon- 
nen hat. 

Wässerige  Kalilauge  greift  dasselbe  nur  langsam  an.  Man  kann  es 
damit  schütteln  und  mehrere  Stunden  in  Berührung  lassen,  ohne  dass  sich 
sein  Volumen  merklich  vermindert.  Von  alkoholischer  Kalilauge  da- 
gegen wird  es  sehr  leicht  unter  Bildung  von  salpetrigsaurem  Kali  zersetzt. 

Leitet  inan  den  Dampf  desselben  durch  eine  glühende  Porzellan- 
röhre, so  zerlegt  er  sich  in  Kohlensäure,  Kohlenwasserstoff,  Stickgas, 
Blausäure,  kohlensaures  Ammoniak,  Kohle  und  andere  Producte. 

Durch  Destillation  über  Chlorcalcium  soll  er  sich  damit  partiell  in 
Aethylclilorür  und  salpetrigsauren  Kalk  zerlegen. 
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Verbindungen  der  Phosphorsäure  mit  Aethyloxyd. 

Das  salpetrigsaure  Aetliyloxyd  ist  isomer  mit  dem  Glycocoll, 
C4U5NO4.  Seiner  Zusammensetzung  nach  könnte  man  cs  auch  als  eine 
dem  Nitrobenzol  analoge  Verbindung  von  Untersalpetersäure  mit  Aetliyl 
betrachten.  Es  würde  alsdann  aber  durch  Schwefelwasserstoff’  in  Aethylamin 
übergehen  müssen.  Nach  E.  Ko  pp  wirkt  Schwefelwasserstoff' unter  Ab- 
scheidung von  Schwefel  energisch  auf  Salpeteräther  ein;  es  entsteht  jedoch 
kein  Aethylamin,  sondern  Alkohol  und  Ammoniak : C4 II5  0 . N 03  -j-  6 HS 
= C4H5  O . HO  -f  H3N  -f  2 HO  -j-  S. 

Salpeteräther  - Weingeist;  versüsster  S alp  e t er  g eis  t ; 
Spiritus  nitri  dulcis\  Spiritus  nitrico-aether  eus,  sind  die  Na- 
men für  eine  in  der  Medicin  häufig  angewandte  Auflösung  von  Salpeter- 
äther in  Alkohol,  die  man  am  besten  durch  Mischung  von  reinem,  nach 
der  Liebig’schen  Vorschrift  bereitetem  Salpeteräther  mit  Alkohol  dar» 
stellt.  Gewöhnlich,  dann  aber  nie  von  constanter  Zusammensetzung, 
wird  er  durch  Destillation  von  Salpetersäure  mit  einem  Uebermaass  von 
Alkohol  gewonnen.  Er  enthält  dann  zugleich  freie  Säure,  von  welcher 
er  durch  Schütteln  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Kali 
und  Rectification  befreit  werden  muss,  ausserdem  Essigäther  und  Aldehyd. 
Der  Salpeteräther-Meingeist  besitzt  den  Geruch  und  Geschmack  des  rei- 
nen salpetrigsauren  Aethyloxyds  und  wird  an  der  Luft  leicht  sauer.  Das 
Piäparat  muss  in  kleinen,  mit  Glasstöpseln  gut  verschlossenen  Gefässen 
an  einem  kühlen  Orte  aufbewahrt  werden. 


Verbindungen  der  Phosphorsäure  mit  Aethyloxyd. 

Von  den  drei  Modificationen  der  Phosphorsäure  scheint  nur  die 
dreibasische  Säure  fähig  zu  sein,  Aethyloxyd  als  Basis  aufzunehmen; 
wenigstens  haben  von  der  ein-  und  zweibasischen  Phosphorsäure  weder 
zusammengesetzte  Aetherarten  noch  Aethersäuren  hervorgebracht  wer- 
den können.  Wir  kennen  gegenwärtig  drei  verschiedene  Verbindungen 
der  dreibasischen  Phosphorsäure  mit  Aethyloxyd,  ein  neutrales  phosphor- 
sauies  et  lyloxyd , worin  alle  drei  Basisatome  durch  Aethyloxyd 
reprasentirt  sind,  und  zwei  den  dreibasischen  sauren  phosphor- 
sauren  Salzen  correspondirende  saure  Verbindungen,  deren  eine  zwei 
. und  die  andere  1 At.  Aethyloxyd  als  Basis  enthält.  Wir  unterschei- 
den sie  mit  den  Namen  Diäthyloxydphosphorsäure  und  Aethyloxydphos- 
p orsauie,  und  drücken  die  rationelle  Zusammensetzung  dieser  drei  Ver 
bindungen  durch  folgende  rationelle  Formeln  aus : 


Phosphorsaures  Aethyloxyd  . . 

Diäthyloxydphosphorsäure 

Aethyloxydphosphorsäure  . . . 
Die  beiden  letzten  sind  starke  Säuren, 


• 3 C4  H5  O . P 05, 

2 C4H5  01 

HOjrUs’ 

CAOjpo 
2H0ji  Ü5* 

welche  ihr  basisches  Wasser 
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leicht  gegen  andere  Basen  austauschen , ohne  jedoch  zugleich  auch  das 
Aethyloxyd  auszuwechseln.  Selbst  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Kali- 
lauge verlieren  sie  ihren  Gehalt  an  Aethyloxyd  nicht.  Sie  zeigen  in 
dieser  Beziehung  ein  ähnliches  Verhalten,  wie  die  Aethyloxydschwefel- 
säure , sind  übrigens  viel  beständiger  als  diese. 


Phosphorsaures  Aethyloxyd  (Phosphorsäure - Aether). 


Ist  1848  von  Vögeli  entdeckt.  — Zusammensetzung:  3 C4  U5  0 . 
P O5.  Es  entsteht  durch  trockne  Destillation  der  diäthyloxydphosphor- 
sauren  Salze,  besonders  des  Bleisalzes  (siehe  weiter  unten) , in  geringer 
Menge  auch  bei  der  Einwirkung  von  wasserfreier  Phosphorsäure  auf 
Aether  oder  Alkohol. 


Wenn  das  diäthyloxydphospborsäure  Bleioxyd  in  einer  Retorte  mit 
der  Vorsicht  erhitzt  wird,  dass  die  Temperatur  des  bei  180°  schmelzen- 
den Salzes  190° C.  nicht  ganz  erreicht,  so  destillirt  das  phosphorsaure 
Aethyloxyd  als  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  über  und  äthyloxydphosphor- 
saures Bleioxyd  bleibt  in  der  Retorte  zurück.  Die  Zersetzung  lässt  sich 
demnach  durch  folgende  einfache  Gleichung  ausdrücken  : 


2 


2C4H50/ 

PbO(POj 


Diäthyloxydphosphor- 
saures  Bleioxyd 


3C4H50.P05-fC2^5gjp05 

Phosphorsaures  Aethyloxydphosphor- 
Aethyloxyd  saures  Bleioxyd. 


Der  auf  diese  Weise  erhaltene  Phosphorsäureäther,  welcher  noch 
Spuren  von  Wasser  beigemengt  enthält,  ist  ein  farbloses,  angenehm 
ätherartig  riechendes  Liquidum,  in  Aether,  Alkohol  und  sogar  im  Wasser 
löslich,  von  fadem,  Ekel  erregendem  Geschmack.  Er  reagirt  völlig  neu- 
tral, siedet  bei  circa  1C0°C.  Chlorcalcium  zerfliesst  darin  und  kann  da- 
her nicht  zur  Entwässerung  desselben  dienen.  Im  Uebrigen  ist  sein 
chemisches  Verhalten  noch  wenig  bekannt. 


Diät  hyloxydphosp  hör  säure. 


Ebenfalls  von  Vögeli  entdeckt.  Zusammensetzung : 


2C4H50|po 
nor  Ü5, 


— Dieselbe  bildet  sich  neben  der  Aethyloxyd  phosphorsäure  durch  Ein- 
wirkung von  wasserfreier  Phosphorsäure  aut  Aether  und  absoluten  Al- 
kohol, am  besten  und  ergiebigsten,  wenn  man  erstere  bei  gewöhnlicher 
Lufttemperatur  unter  einer  Glasglocke  mit  absolutem  Alkohol  zusammen- 
stellt  und  so  allmälig  durch  den  verdunstenden  Alkohol  vollständig  zer- 
fliessen  lässt.  Durch  Einträgen  der  wasserfreien  Phosphorsäure  in  Al- 
kohol oder  Aether  unter  äusserer  Abkühlung  wird  weniger  davon  erhal- 
ten. Man  verdünnt  die  zerflossene  saure  Masse  mit  der  \ orsicht,  dass 
sie  sich  nicht  erhitzt,  mit  Wasser,  neutralisirt  mit  kohlensaurem  Blei* 


Diäthyloxydphosphorsaure. 
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oxyd  und  dampft  die  vom  ungelöst  gebliebenen  phosphorsauren  und 
äthyloxydphosphorsauren  Bleioxyd  abfiltrirte  Salzlösung  bei  gelinder 
Wärme  ein.  Bei  einer  gewissen  Concentration  krystallisirt  das  diäthyl- 
oxydphosphorsaure  Bleioxyd  beim  Erkalten  in  dem  Caffein  ähnlichen 
Gruppen  aus.  Durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  absoluten  Alkohol, 
der  es  beim  Erkalten  als  seideglänzende,  krystallinische  Masse  vollständig 
wieder  fallen  lässt,  kann  es  leicht  gereinigt  werden. 

Aus  diesem  Bleisalze  lässt  sich  die  Diäthyloxydphosphorsäure  durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  wässerige  Lösung  desselben  leicht 
abscheiden.  Die  saure  vom  Schwe^elblei  getrennte  Flüssigkeit  hinterlässt 
jene  beim  Eindampfen  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  in  Form  eines  un- 
krystallisirbaren  Syrups,  der  jedoch  etwas  Aethyloxydphosphorsäure  bei- 
gemengt enthält,  da  erstere  gleich  bei  der  Zersetzung  des  Bleisalzes  eine 
partielle  Umwandlung  erleidet  in  Phosphorsäureäther  und  Aethyloxyd- 
phosphorsäure. 

Die  Diäthyloxydphosphorsäure  besitzt  eine  stark  saure  Reaction, 
und  verträgt  weder  im  concentrirten  noch  verdünnten  Zustande  Erwär- 
men. Die  dabei  auftretenden  Zersetzungsproducte  sind  die  eben  ange- 
gebenen. Beim  Erhitzen  der  concentrirten  Säure  entweichen  zuerst  ste- 
chend saure  Dämpfe,  dann  tritt  deutlich  der  Geruch  nach  Phosphorsäure- 
äther auf  und  zuletzt  erfolgt  heftiges  Aufbrausen  der  Masse  mit  Hinter 
lassung  von  Phosphorsäure. 

Die  diäthyloxydphosphorsauren  Salze  sind,  so  weit  die  Erfahrung 
reicht,  im  Wasser  löslich,  wodurch  diese  Säure  von  der  Aethyloxydphos- 
phorsäure leicht  zu  unterscheiden  und  zu  trennen  ist.  Sie  werden  am 
besten  durch  doppelte  Zersetzung  aus  dem  Bleisalze  gewonnen.  Ausser 
dem  letzteren  ist  von  denselben  nur  das  Kalksalz  genauer  untersucht. 

Diäthyloxydphosphorsäure!'  Kalk,  2 C*  . P05,  krystal- 

lisirt  beim  Erkalten  der  concentrirten  warmen  Lösung  in  Wasser,  oder 
beim  freiwilligen  Verdunsten  derselben,  in  seideglänzenden  Gruppen,  aus 
verdünntem  Alkohol  in  Nadeln.  Er  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich 
schwierig  in  verdünntem,  wenig  löslich  in  absolutem  Alkohol.  Durch 
Erhitzen  verliert  das  Salz  kein  Wasser,  sondern  zersetzt  sich,  ohne  zu 
schmelzen,  in  phosphorsaures  Aethyloxyd,  welches  überdestillirt,  und  zu- 
ruckbleibenden  geschwärzten  phosphorsauren  Kalk. 


•PO 


01 


Das  Diäthyloxydphosphorsaure  Bleioxvd  2CLH50 

J ’ pjj  Ql 

dessen  Bereitung  schon  oben  imgegeben  ist,  löst  sich  in  Wasser,  beson- 
der,  m der  Warme,  sowie  in  kaltem  verdünnten  und  40«  warmem  abso- 
nten  Alkohol  lercht,  m kaltem  absoluten  Alkohol  dagegen  sehr  schwer. 

in  ,lan8S“me"  Veid""3t“  wässerigen  Lösung  schiesat  es  meist 

n schonen  Nadeln  an.  Es  schmilst  bei  180«  C.  und  erstarrt  wieder  bei 

nur  sehrlchw6''  t °™ig  krystalliniMhe"  Masse.  Doch  lässt  es  sich 
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• ” Aethyloxydphosphorsäure. 

S.  144  erwähnt , zerlegt  es  sich  schon  wenige  Grade  über  seinem 
Schmelzpunkte  unter  Ausgabe  von  phosphorsaurem  Aethyloxyd,  wobei 
äthyloxydphosphorsaures  Bleioxyd  zurückbleibt.  Wenn  man  über  200°  C. 
erhitzt,  so  erhält  man  ein  bräunliches,  brenzlich  riechendes  Destillat. 
Dieses  Salz  liefert  von  allen  diäthyloxydphosphorsauren  Salzen  die  grösste 
Ausbeute  an  Phosphorsäureäther. 

Das  Barytsalz  ist  wie  im  Wasser,  so  auch  in  verdünntem  Alko- 
hol leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  beim  vorsichtigen  Verdampfen, 
am  besten  im  Vacuum  über  Schwefelsäure,  in  Nadeln  und  Blättern.  — 
Das  Magnesiasalz  ist  schwierig,  das  Kupfer  salz  gar  nicht  zum 
Krystallisiren  zu  bringen;  das  Nickelsalz  krystallisirt  aus  der  warmen 
concentrirten  Lösung  in  zu  Gruppen  vereinigten  Blättern,  die  Krystall- 
wasser  enthalten. 

Aethyloxydphosphorsäure  (Aetherphosphorsäure). 

Von  Lassaigne  1820  entdeckt;  später  von  P e louze  und  L i e b i g 

genauer  untersucht.  — Zusammensetzung:  C4H50j 

6 2 HO)  5- 

Diese  Säure  bildet  sich  beim  Vermischen  von  gleichen  Theilen 
95gradigen  Alkohols  und  syrupsdicker  Phosphorsäure.  Das  sich  stark 
erhitzende  Gemenge  wird  einige  Zeit  auf  der  Temperatur  von  80°  C.  erhal- 
ten, nach  etwa  24  Stunden  mit  der  siebenfachen  Menge  AVasser  verdünnt, 
darauf  mit  fein  geschlämmtem  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt,  und  nach- 
her so  lange  gekocht,  bis  der  freie  Alkohol  verjagt  ist.  Aus  der  heiss 
filtrirten  Salzlösung  scheidet  sich  dann  beim  Erkalten  der  äthyloxyd- 
phosphorsaure Baryt  krystallinisch  ab.  — Um  daraus  die  freie  Säure  zu 
gewinnen,  löst  man  das  Salz  wiederum  in  Wasser  und  fällt  den  Baryt 
genau  durch  Schwefelsäure  aus.  Die  vom  schwefelsauren  Baryt  abfil- 
trirte  saure  Flüssigkeit  kann  durch  Abdampfen  zuerst  bei  gelinder 
Wärme,  hernach  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  zur  Consistenz  eines 
Oeles  concentrirt  werden. 

Die  Aethyloxydphosphorsäure  scheint  ebensowenig  wie  die  Diäthyl- 
oxydphosphorsäure  zu  krystallisiren.  Sie  ist  ein  färb-  und  geruchloses 
Liquidum  von  heissendem,  stark  saurem  Geschmack,  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Die  verdünnte  wässerige 
Lösung  verträgt  Siedhitze,  ohne  sich  zu  zersetzen.  Wenn  sie  eine  ge- 
wisse Coneentration  erlangt  hat,  so  zerfällt  sie  beim  Erhitzen,  indem  sie 
zunächst  Aether  und  Alkohol,  hernach  ölbildendes  Gas  ausgiebt  und 
durch  Kohle  geschwärzte  Phosphorsäure  hinterlässt.  — Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  hält  sich  die  concentrirte  Säure  im  Vacuum  völlig  unver- 
ändert. Sie  ist  demnach  weit  beständiger,  als  die  Aethyloxy  dschwefel- 
säure. 

Die  verdünnte  Aethyloxydphosphorsäure  treibt  nicht  nur  die  Kohlen- 
säure aus  ihren  Verbindungen  mit  Leichtigkeit  aus,  sondern  löst  auch 
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Zink  und  Eisen  schon  in  der  Kälte  unter  Wasserstoffentwickelung.  Sie 
coagulirt  Eiweiss,  gleichgültig  ob  sie  durch  Einwirkung  der  gewöhnli- 
chen oder  der  vorher  geglühten  Phosphorsäure  auf  Alkohol  erzeugt  ist. 
— Wie  oben  S.  144  erwähnt,  entsteht  die  Aethyloxydphosphorsäure 
auch  aus  wasserfreier  Phosphorsäure  und  absolutem  Alkohol  neben  Di- 
äthyloxydphosphorsäure  und  phosphorsaurem  Aethyloxyd. 

Die  äthyloxydphosphorsauren  Salze  werden  theils  durch  Neutrali- 
sation der  freien  Säure  mit  den  Metalloxyden  oder  kohlensauren  Basen, 
theils  durch  doppelte  Zersetzung  des  Baryt3alzes  mit  den  betreffenden 
schwefelsauren  Verbindungen  erhalten.  Sie  zeichnen  sich  durch  grosse 
Beständigkeit  aus  und  vertragen  im  trocknen  Zustande  meist  eine  Tem- 
peratur von  200°  C.  Für  sich  der  trocknen  Destillation  unterworfen, 
geben  sie  keinen  Aether ; aber  wenn  man  sie,  mit  Kalihydrat  innig  ge- 
mengt, vorsichtig  erhitzt,  so  erhält  man  als  Destillat  Alkohol  und  Aether. 
Einige  derselben,  z.  B.  das  Kalk-,  Blei-,  Silber-,  Quecksilber-  und  Zinn- 
oxydulsalz, sind  im  Wasser  schwer  löslich  und  unterscheiden  sich  da- 
durch von  den  analogen  diäthyloxydphosphorsauren  Salzen.  Die  übri- 
gen Salze  lösen  sich  meist  leicht  im  Wasser.  Saure  äthyloxydphosphor- 
saure Salze  von  ähnlicher  Constitution,  wie  das  sogenannte  Phosphorsalz, 
deren  eines  Basisatom  Aethyloxyd,  das  zweite  ein  Metalloxyd  und  das 
dritte  Wasser  ist,  sind  bis  jetzt  ebensowenig  dargestellt,  als  solche,  welche 
zwei  verschiedene  Metalloxyde  neben  dem  Aethyloxyd  enthalten. 

Aethyloxydphosphorsaurer  B ary  t,  ^‘^5q|.P06-)-12H0, 

auf  die  oben  angegebene  Weise  dargestellt,  krystallisirt  in  farblosen, 
kurzen,  geraden  rhombischen  Säulen  oder  Tafeln,  die  an  der  Luft  ver- 
wittern und  durch  Erhitzen  bis  120°  C.  ihr  Krystallwasser  vollständig 
verlieren,  ohne  weitere  Zersetzung  zu  erleiden.  Völlig  entwässert,  zieht 
es  aus  der  Luft  Wasser  wieder  mit  grosser  Begierde  an.  Es  ist  in  Al- 
kohol und  Aether  unlöslich  und  auch  in  kaltem  Wasser  wenig  leicht 
löslich.  Am  reichlichsten  löst  es  sich  in  Wasser  von  40°  C.  Eine  bei 
dieser  Temperatur  gesättigte  Lösung  setzt  das  Salz  nicht  nur  beim 
Erkalten,  sondern  auch  bei  stärkerem  Erhitzen  krystallinisch , und  zwar 
stets  mit  12  At.  Krystallwasser  ab. 

Aethyloxydphosphorsaurer  Kalk,  j.P05-j-4H0, 

schlägt  sich  beim  Vermischen  der  wässerigen  Lösung  des  Barytsalzes  mit 
Chlorcalciumlösung  in  glänzenden,  glimmerartigen  Blättchen  nieder,  ist 
schwierig  in  reinem,  aber  leicht  in  saurem  Wasser  löslich. 

Aethyloxydphosphorsaures  Bleioxyd,  ^PboJ  ' P °5’ 

scheidet  sich  ohne  Krystallwasser  als  weisses  krystallinisches  Pulver  aus, 
■wenn  man  die  Auflösung  des  Barytsalzes  mit  essigsaurem  Bleioxyd  ver- 
mischt. Es  zeichnet  sich  vor  allen  anderen  durch  seine  Schwerlöslich- 
keit aus. 
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Das  schwei-lösliche,  Wasser  enthaltende  Silbersalz  wird  auf 
gleiche  Weise  durch  Fällung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  erhalten 
und  ist  im  Ansehen  dem  Kalksalze  ähnlich.  Das  Strontiansalz 
krystallisirt  schwierig  und  ist  in  heissem  Wasser  weniger  löslich  als  in 
kaltem,  m Alkohol,  der  es  aus  der  wässerigen  Lösung  fällt,  unlöslich. 
Das  Kali-  und  Natronsalz  sind  sehr  leicht  löslich  im  Wasser,  und 
schwer  krystallisirt  zu  erhalten.  Die  trocknen  Krystalle  zerßiessen  an 
der  Luit;  beim  Erhitzen  schmelzen  sie  in  ihrem  Krystallwasser. 

Der  vorigen  Säure  reiht  sich  die  von  Cloez  entdeckte 

Aetliyl  oxyds  chwefelphosphorsäure,  . PfS203),  an, 

welche  man  ihrer  Zusammensetzung  und  Entstehung  nach  als  Aethyl- 
oxydphosphorsäure  betrachten  kann,  deren  Phosphorsäure  2/5  ihres 
Sauerstoßgehalts  durch  eine  äquivalente  Menge  Schwefel  ersetzt  enthält. 
Sie  entsteht  beim  Zusammenbringen  von  wasserhaltigem  Alkohol  mit 
Phosphorschwefelchlorid,  der  schweren  öligen  Flüssigkeit , welche  man 
durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoßgas  auf  Phosphorsuperchlorid 
erhält.  Aus  1 At.  Phosphorschwefelchlorid,  1 At.  Alkohol  und  4 At. 
Wasser  bilden  sich  1 At.  Aethyloxydschwefelphosphorsäure  und  3 At. 
Chlorwasserstoflsäure : 

CJH5O.HO  + P(S2Cla)  + 4HO  = C*2H^OJ  . P (S, Oa)  -f  3 H CI. 

Diese  Säure  sowie  ihre  Salze  sind  noch  wenig  untersucht.  Letztere 
erhält  man,  nach  Cloez,  durch  Neutralisation  der  sauren  Flüssigkeit, 
welche  aus  der  Einwirkung  von  Phosphorschwefelchlorid  auf  Alkohol  re- 
sultirt , mit  Metalloxyden  oder  den  entsprechenden  kohlensauren  Ver- 
bindungen. Sie  sind  meist  leicht  im  Wasser  löslich,  krystallisirbar  und 
müssen  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  von  den  gleichzeitig  gebil- 
deten Chloriden  getrennt  werden. 

Das  B a r y t s a 1 z ist  nach  der  Formel : ^Ba  0 j -P(S2  03)-f-H0  zu- 
sammengesetzt. Das  Kali-  und  Natronsalz  lassen  sich  am  leichtesten 
direct  durch  Zersetzung  des  Phosphorschwefelchlorids  mit  alkoholischer 
Kali-  oder  Natronlauge  erhalten.  Sie  sind  im  Wasser  sehr  leicht 
löslich. 

Wir  haben  im  Obigen  die  unter  den  Namen  Diäthyloxydphosphor- 
säure,  Aethyloxydphosphorsäure  und  Aethyloxydschwefelphosphorsäure  be- 
schriebenen sauren  Verbindungen  und  ihre  Salze  als  wahre  Salze  der 
dreibasischen  Phosphorsäure  kennen  gelernt,  in  denen  zwei  oder  drei 
Atome  Aethyloxyd  als  Basis  enthalten  sind.  Der  eigenthümliche  Umstand, 
dass  dieses  Aethyloxyd  weniger  leicht  als  die  übrigen  Basisatome  gegen 
andere  Oxyde  ausgetauscht  werden  kann,  und  demnach,  wie  es  scheint, 
fester  gebunden  ist,  hat  zu  der  Vermuthung  Veranlassung  gegeben,  dass 
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jenes  gar  nicht  als  Basis  darin  fungire,  sondern,  wie  namentlich  Berze- 
lius  von  der  Aethyloxydphosphorsäure  annahm,  mit  der  wasserfreien 
Phosphorsäure  eine  sogenannte  gepaarte  Säure  bilde,  die  zweibasisch  sei. 

Abgesehen  davon,  dass  wir  aus  den  äthyloxydphosphorsauren  Salzen, 
durch  Erhitzen  mit  Kalihydrat , das  Aethyloxyd  in  Form  von  Alkohol 
leicht  abzuscheiden  vermögen  und  dann  gewöhnliche  Salze  der  dreiba- 
sischen Phosphorsäure  erhalten , so  hat  jene  Annahme  auch  durch  die 
spätere  Entdeckung  der  Diäthyloxydphosphorsäure  und  des  phosphorsau- 
ren Aethyloxyds  sehr  an  Wahrscheinlichkeit  verloren.  Dass  die  äthyl- 
oxyd-  und  diäthvloxydphosphorsauren  Salze  das  Aethyloxyd  fester  ge- 
bunden enthalten , als  die  anderen  Basisatome , beobachten  wir  nicht 
bloss  in  ganz  gleicher  Weise  bei  der  Aethyloxydschwefelsäure , sondern 
auch  noch  bei  vielen  anderen  Aethylverbindungen.  Gelingt  es  doch  eben- 
falls nicht,  das  Aethyl  des  Aethylchloriirs  durch  salpetersaures  Silberoxyd 
oder  durch  Alkalien  vom  Chlor  zu  trennen. 

Die  Diäthyloxydphosphorsäure  und  Aethyloxydphosphorsäure  lassen 
sich  ausserdem,  ähnlich  der  Aetherschwefelsäure , als  Doppelsäuren  be- 
trachten, die  erstere  als  3 HO  . P05  -f-  2 (3  C4  H5  O . P05),  letztere 
als  2 (3  HO  . P05)  -f-  3 C4  H5  O . P05,  und  erscheinen  demnach  als 
Verbindungen  von  phosphorsaurem  Aethyloxyd  mit  dreibasischem  Phos- 
phorsäurehydrat in  zwei  verschiedenen  Verhältnissen.  Gegen  diese  Vor- 
stellungsweise spricht  zunächst  dev  Umstand , dass  das  diäthyloxydphos- 
phorsaure  Bleioxyd  beim  Erhitzen  nicht,  wie  man  erwarten  sollte,  in 
1 At.  phosphorsaures  Bleioxyd  und  2 At.  phosphorsaures  Aethyloxyd  zerfällt, 
sondern  ätherphosphorsaures  Bleioxyd  hinterlässt,  wobei  nur  die  Hälfte  sei- 
nes Phosphorsäuregehalts  in  Form  von  phosphorsaurem  Aethyloxyd  iiberde- 
stilhrt  (vergl.  S.  144).  — Ausserdem  würde  sich  die  in  jenen  Doppelsäuren 
vorhanden  gedachtePhosphorsäure  von  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure  we- 
sentlich dadurch  unterscheiden,  dass  alle  drei  basische  Wasseratome  zugleich 
durch  Kali  und  Natron  ausgetrieben  werden  (äthyloxydphosphorsaures 
Natron  = 2 (3NaO  . P05)  + 3 C4  H5  O . PO,),  obschon  durch  Sätti- 
gen c er  gewöhnlichen  dreibasischen  Phosphorsäure  mit  Natronlauge  nur 

die  \ erbindung:  . P05  erhalten  wird.  Nimmt  man  noch  hinzu, 

dass  die  letztere  Hypothese  zu  sehr  complicirten  Formeln  führt,  so  möchte 
i r auch  in  dieser  Beziehung  kein  Vorzug  einzuräumen  sein. 


Aethyloxydphosphorige  Säure. 

. AWie  die  Ph°sphorsäure,  so  verbindet  sich  auch  die  phosphorige  Säure 
nut  Aethyloxyd  zu  äthyloxydphosphoriger  Säure,  wenn  sie  im  Status  nas- 
cens  mit  Alkohol  m Berührung  gelangt.  Eine  dem  phosphorsauren  Aethvl- 
oxyd  entsprechende  Verbindung  der  phosphorigen  Säure  dagegen,  näm- 
lich ein  neutrales  phosphorigsaures  Aethyloxyd,  ist  noch  nicht  bekannt 
Die  bemerkenswerthe  Thatsache , dass  die  phosphorigsauren  Salze 
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ohne  Ausnahme  die  Elemente  des  Wassers  enthalten , und  dass  es  nicht 
gelingt,  ohne  totale  Zerstörung  derselben  Wasser  daraus  abzuscheiden, 
lässt  vermuthen , dass  dasselbe  nicht  als  solches  in  den  Salzen  existire. 
Wenn  es  auch  aus  Mangel  an  Beobachtungen  gegenwärtig  nicht  möglich 
ist,  eine  Ansicht  über  die  Rolle  zu  begründen , welche  der  Wasserstoff 
in  jenen  Verbindungen  spielt,  so  lässt  sich  darüber  doch  wenigstens  eine 
Vermuthung  aussprechen,  zu  welcher  die  neuesten  Entdeckungen  der  so- 
genannten gepaarten  Radicale,  des  Stibmethyls,  Stannäthyls  u.  a.,  in  Ver- 
bindung mit  der  kaum  zu  bezweifelnden  Vorstellung,  dass  die  Phosphor- 
wasserstoffe Körper  analoger  Art  seien,  unmittelbar  hinführen.  Seitdem 
wir  wissen,  dass  die  in  ihren  chemischen  Beziehungen  dem  Phosphor 
ähnlichen  Elemente,  Arsenik  und  Antimon,  mit  den  Aetherradicalen  sich 
zu  neuen  gepaarten  Radicalen  vereinigen,  welche  in  der  unorganischen 
Chemie  sich  zum  Pheil  in  dem  Arsen-  und  Antimonwasserstoff  repräsen- 
tirt  finden,  und  da  wir  ähnliche  gepaarte  Kohlenstoffradicale  in  den  fet- 
ten Sauren  annehmen , die  sich  als  Analoga  des  wasserstoffgepaarten 
Kohlenstoffs:  H C2,  des  Formyls,  darstellen,  so  halte  ich  die  Annahme 
durchaus  nicht  für  allzu  gewagt,  dass  ausser  den  bekannten  Phosphorwasser- 
stoffen noch  ein  anderer  von  der  Zusammensetzung  HP  existire,  und 
dass  eben  dieser  das  eigentliche  Radical  der  phosphorigen  Säure  sei, 
während  das  bekannte  Radical  H2  P wahrscheinlich  in  der  unterphospho- 
rigen  Säure  auftritt.  Die  rationelle  Zusammensetzung  der  phosphorigsau- 
ren  Salze  würde  hiernach  durch  die  Formel : 2 M O . H~P  04 , die  der 
unterphosphorigsauren  Salze  durch  MO  . HTP03  auszudrücken  sein.  Es 
ist  zu  beachten,  dass  auch  hier , wie  in  so  vielen  anderen  Fällen  (vergl. 
S.  22)  die  Zahl  der  Sauerstoffatome,  welche  sich  mit  dem  Phosphor  zur 
höchsten  Oxydationsstufe  vereinigen,  sich  in  demselben  Verhältniss  ver- 
ringert, als  die  Zahl  der  Wasserstoffatome  zunimmt,  welche  mit  dem 
Phosphor  zu  neuen  gepaarten  Radicalen  zusammentreten.  Auffallender 
Weise  nimmt  auch  mit  dem  Sauerstoffgehalt  jener  Verbindungen  zugleich 
die  Sättigungscapacität  derselben  ab,  eine  Erscheinung,  die  vielleicht 
auch  einen  tiefer  liegenden  Grund  hat,  als  wir  gegenwärtig  vermuthen. 
— Eine  weitere  Stütze  für  die  Ansicht,  dass  Phosphorwasserstoffe  als 
wahre  Radicale  in  den  unternhosphorigsauren  und  phosphorigsauren  Sal- 
zen enthalten  sind,  liesse  sich  vielleicht  auch  noch  der  Thatsaclie  entleh- 
nen , dass  die  trocknen  Salze  beider  Säuren  beim  Erhitzen  Phosphor- 
wasserstoffgas ausgeben. 

Wenden  wir  diese  Hypothese  auf  die  äthyloxydphosphorige  Säure 
an,  so  entspx-icht  ihrer  Zusammensetzung  die  rationelle  Formel: 

C H O ) 

4 HO  irP°4'  Diese  von  Wurtz  1846  entdeckte  Säure  entsteht  durch 

Einwirkung  von  Dreifach-Chlorphosphor  auf  Alkohol.  Man  tropft  in  Al- 
kohol von  90%  unter  beständiger  Abkühlung  von  aussen  Dreifach-Chlor- 
phosphor, so  lange  derselbe  noch  eine  lebhafte  Reaction  verursacht.  Hierbei 
entstehen  äthyloxydphosphorige  Säure,  Chlorwasserstoffsäure,  Chloräthyl 
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und  noch  etwas  freie  phosphorige  Säure  als  zufälliges  Nebenproduct: 

2(C4H50  . HO)  -f  2 H 0 + PC13  = . H~P04  -f  C4H5C1 

-f-  2 H Cl.  Die  Chlorwasserstoffsäure  und  das  Chloräthyl  werden  durch 
gelindes  Erwärmen,  am  besten  im  luftverdünnten  Räume  entfernt,  indem 
man  zwischen  die  Luftpumpe  und  das  die  saure  Flüssigkeit  enthaltende 
Gefäss  eine  lange,  mit  Kalistückchen  gefüllte  Röhre  einschaltet.  Die 
zurückbleibende  syrupartige  Säure  wird  darauf  mit  kohlensaurem  Baryt 
neutralisirt,  wobei  sich  die  phosphorige  Säure  als  unlöslicher  phosphorig- 
saurer  Baryt  ausscheidet.  Die  davon  abfiltrirte  Lösung  enthält  den 
äthyloxydphosphorigsauren  Baryt,  meist  noch  mit  etwas  Chlorbaryum 
gemengt.  Um  ihn  davon  zu  trennen,  dampft  man  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  zur  Trockne  ab,  zieht  den  Rückstand  mit  absolutem  Alko- 
hol aus  und  verdampft  die  vom  ungelösten  Chlorbaryum  abfiltrirte  Flüssig- 
keit abermals  im  luftleeren  Raume  zur  Trockne. 

Aus  der  Lösung  dieses  Barytsalzes  lässt  sich  die  Säure  mittelst  Schwe- 
felsäure abscheiden;  allein  es  gelingt  nicht,  sie  zu  concentriren , noch  in 
verdünntem  Zustande  lange  zu  erhalten;  denn  sie  zersetzt  sich  äusserst 
leicht  in  Alkohol  und  phosphorige  Säure. 

Die  äthyloxydphosphorigsauren  Salze  werden  am  besten  durch  dop- 
pelte Zersetzung  aus  jenem  Barytsalz  dargestellt.  Sie  sind  zwar  bestän- 
diger als  die  freie  Säure , aber  ebenfalls  sehr  geneigt , sich  in  Alkohol 
und  phosphorige  Säure  zu  zerlegen.  Sie  sind  in  Wasser  löslich , gröss- 
tentheils  amorph.  Nur  das  Bleisalz  krystallisirt. 

Aethyloxydphosphorigsaures  Kali,  auf  obige  Weise  aus  dem 
Barytsalz  dargestellt,  trocknet  beim  Abdampfen  seiner  wässerigen  Lösung 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  zu  einem  nicht  krystallisirbaren  dicken 
Syrup  ein. 

Aethyloxydphosphorigsaurer  Baryt,  ^ g*  q J • H^P 04 , des- 
sen Darstellung  bereits  beschrieben  ist,  bildet  eine  in  Wasser  und  Alko- 
hol lösliche,  weisse,  brüchige  Masse , die  an  der  Luft  zerfliesst.  Durch 
Aether,  worin  das  Salz  unlöslich  ist,  wird  es  aus  der  alkoholischen  Lö- 
sung  gefällt.  An  der  Luft  erhält  es  sich  bei  Ausschluss  von  Feuchtig- 
keit unverändert;  aber  die  wässerige  Lösung  erleidet  nach  und  nach  eine 
Zersetzung  in  Alkohol  und  sauren  phosphorigsauren  Baryt , der  sich  bei 
hinreichender  Concentration  in  Krystallen  abscheidet.  In  höherer  Tem- 
peratur wird  das  Salz  unter  Aufblähen  leicht  und  vollständig  zerstört, 
indem  zuerst  brennbare  Zersetzungsproducte  des  Aethyloxyds , später 
Phosphorwasserstoff  auftreten , und  ein  rother  Rückstand  hinterbleibt, 
der  ausser  einer  rothen,  phosphorhaltigen  Substanz,  hauptsächlich  aus 
phosphorsaurem  Baryt  besteht. 

Aethyloxydphosphorigsaures  Bleioxyd,  ^ Pboj'H"? 04, 
wird  am  besten  durch  Neutralisation  der  aus  dem  Barytsalz  durch  Schwe- 
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felsäure  frisch  oereiteten  Säure  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  und  nachhe-* 
riges  Abdampfen  der  filtrirte^Salzlösung  im  Yacuum  über  Schwefelsäure 
erhalten.  Es  scheidet  sich  dann  in  glänzenden,  fettig  anzufühlenden 
lyställchen  ab,  die  sich  an  der  Luft  unverändert  erhalten.  Es  ist  auch 
m Alkohol  löslich,  in  Aether  unlöslich.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt 
sich  nach  längerer  Zeit  unter  Abscheidung  von  phosphorigsaurem  Blei- 
oxyd. 

Das  Kupfer  salz  trocknet  im  Yacuum  zu  einer  weichen  und  zer- 
fliesslichen  blauen  Masse  ein,  die  sich  nach  und  nach  unter  Ausscheidung 
von  metallischem  Kupfer  zersetzt. 

Ein  unterphosphorigsaures  Aethyloxyd  ist  bis  jetzt  noch  nicht 
dargestellt. 

Ueberchlorsaures  Aethyloxyd. 

Yon  Clark  Hare  und  Boyle  1841  entdeckt.  Von  den  Sauerstoff- 
säuren des  Chlors  ist  die  Ueberchlorsäure  die  einzige,  welche  mit  Aethyl- 
oxyd verbunden  werden  kann. 

Das  überchlorsaure  Aethyloxyd  ist  eine  farblose,  in  Wasser  unter- 
sinkende, damit  nicht  mischbare  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch  und 
süsslichem,  hintennach  heissendem  Geschmack.  Es  ist  mit  Alkohol  misch- 
bar und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser,  jedoch  nicht  ganz  ohne 
Zersetzung,  wieder  gefällt.  Alkoholische  Kalilösung  zerlegt  es  augen- 
blicklich unter  Abscheidung  von  überchlorsaurem  Kali.  Es  ist  im  reinen 
Zustande  äusserst  leicht  zersetzbar  und  explodirt  nicht  bloss  durch-  Ent- 
zünden, Reiben  oder  Stossen,  sondern  zuweilen  selbst  ohne  alle  sicht- 
liche äussere  Veranlassung  heftiger  als  irgend  ein  anderer  Körper.  Der 
kleinste  Tropfen  zerschmettert  eine  offene  Porzellanschale,  auf  der  er 
liegt,  zu  Pulver.  Aus  diesem  Grunde  hat  das  iiberehlorsaure  Aethyloxyd 
auch  nicht  analysirt  werden  können;  doch  geht  aus  seiner  Entstehungs- 
weise wie  aus  seinem  Verhalten  gegen  weingeistige  Kalilauge  deutlich 
hervor,  dass  wir  es  nach  der  Formel  C4  H5  O . Cl  O7  zusammengesetzt 
zu  betrachten  haben. 

Es  gelingt  nicht,  wie  Weppen  nachgewiesen  hat,  diese  Aetherart 
durch  Destillation  von  Alkohol  mit  concentrirter  Ueberchlorsäure  zu  ge- 
winnen, da  in  diesem  Falle  nur  gewöhnlicher  Aether  entsteht.  Man  er- 
hält sie  jedoch  leicht  durch  Destillation  eines  innigen  Gemenges  gleicher 
Atomgewichtsmengen  von  trocknem  überchlorsauren  Baryt  und  krystal- 
lisirtem  ätherschwefelsauren  Baryt,  von  welchem  man  jedoch  wegen  der  Ge-  * 
fahr  einer  Explosion  höchstens  5 Gramme  auf  einmal  anwenden  darf. 

Es  darf  aus  demselben  Grunde  ebenfalls  nicht  unterlassen  werden,  die 
Destillation  hinter  einem  Bretterschirme  vorzunehmen,  dessen  Oeffnungen 
zum  Beobachten  mit  dicken  Glasplatten  bedeckt  sind,  und  die  Hände 
durch  dicke  lederne  Handschuhe  zu  schützen. 

Die  kleine  Retorte,  welche  obige  Mischung  enthält,  taucht  man  nebst 
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einem  Thermometer  in  ein  Oelbad,  welches  durch  eine  leicht  bewegliche 
Spirituslampe  von  unten  allmälig  erhitzt  wird.  Mit  dem  Hals  derselben 
ist  ein  durch  Eiswasser  kalt  gehaltener  kleiner  Kühlapparat  verbunden, 
welcher  in  eine  unten  zugeschmolzene  Glasröhre  mündet,  die  als  Vorlage 
dient  und  ebenfalls  mit  Eis  umgeben  sein  muss.  Wenn  die  Temperatur 
des  Oelbades  100°  C.  anfängt  zu  übersteigen,  so  beginnt  die  Zersetzung. 
Man  darf  dann  nur  sehr  allmälig  stärker  erhitzen,  aber  nicht  stärker,  als  bis 
170°  C.  Bei  gehöriger  Berücksichtigung  dieser  Bedingungen  ist  eine  Ge- 
fahr der  Explosion  weniger  leicht  zu  befürchten.  Weit  gefährlicher  ist 
die  Handhabung  des  gewonnenen  Destill  ationsproductes  selbst.  Man 
vermischt  dasselbe,  ohne  das  Gefäss  unmittelbar  mit  der  Hand  zu  fassen, 
mit  absolutem  Alkohol,  mit  welchem  das  überchlorsaure  Aethyloxyd  eine 
so  wenig  explosive  Lösung  bildet,  dass*  dieselbe  selbst  beim  Entzünden 
ruhig  verbrennt,  fällt  von  dieser  Lösung  jedesmal  einen  kleinen  Theil 
mit  Wasser  und  bringt  diese  wässerige  Flüssigkeit  auf  ein  benetztes  Fil- 
ter, von  dem  das  Wasser  abtropft,  während  jener  Aether  als  ein  Tropfen 
darauf  zurückbleibt.  Auffallender  Weise  kann  man  ihn  mit  Wasser  bis 
zum  Sieden  desselben  erhitzen,  ohne  dass  er  explodirt. 


Verbindungen  der  Borsäure  u nd  Ki  es  elsäure  mit 

Ae  th  y loxyd. 

Die  Borsäure  und  Kieselsäure  verbinden  sich  beide  mit  Aethyl- 
oxyd in  verschiedenen  Verhältnissen  zu  indifferenten  Körpern,  welche 
hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung  von  den  übrigen  Aetherarten  wesent- 
lich darin  abweichen,  dass  sie  bald  mehr  bald  weniger  Aethyloxyd  mit 
den  Säuren  verbunden  enthalten,  als  in  den  eigentlichen  neutralen  Sal- 
zen vorhanden  sein  müsste.  Wir  kennen  bis  jetzt  von  der  Borsäure  die 
Verbindungen  3 C4  H5  0 . B 03 ; 2 C4  H5  O . 3 B 03 ; C4  H5  O . B 03  und 
C4H50 . 2B03,  welche  man  zur  Unterscheidung  basisches,  anderthalb, 
neutrales  und  saures  borsaures  Aethyloxyd  nennen  kann , und  von  der 
Kieselsäure  drei  Verbindungen  3 C4  H5  O . Si03  (basisches  kieselsaures 
Aethyloxyd),  3 C4  H5  0 . 2Si03  (halbbasisches  kieselsaures  Aethyloxyd) 
und  3 (C4  H6  O)  . 4 Si  03  (saures  kieselsaures  Aethyloxyd).  Diese  sehr 
ungewöhnlichen  Zusammensetzungen  erinnern  an  die  ebenso  complicirten 
Verbindungsverhältnisse  der  mineralischen  Silicate.  Es  ist  sehr  wahr- 
scheinlich, dass  einige  jener  Aetherarten  nicht  einfache  Verbindungen 
sondern  Doppelverbindungen  sind.  Uebrigens  fussen  gegenwärtig  noch 
alle  Versuche,  die  näheren  Glieder  dieser  muthmaasslichen  Doppelver- 
bindungen zu  bestimmen,  nur  auf  individuellen  Ansichten.  Wenn  z.  B. 
der  Aether  ^ 3 C4  H5  0 . 4 Si  03  als  Doppelverbindung  von  2 (C4  H5  O . Si03) 
-f-L4H50. 2 Si03  hingestellt  wird  (Berzelius),  so  hat  diese  Vor- 
stellungsweise für  jetzt  nicht  mehr  Berechtigung  als  eine  andere,  wie  sie 

L®;  t ^rmel:  2C4H„0 . 3SiOs  + C.H.O.  SiO,  a, spricht,  da 
e derselben  aus  der  Bildungsweise  und  dem  chemischen  Verhalten 


154 


Borsäure«  Aethyloxyd. 

des  kieselsauren  Aethyloxyds,  noch  endlich  aus  Analogien  ein  Argument 
für  sich  entlehnen  kann.  Es  bleibt  späteren  Untersuchungen  Vorbehal- 
ten, über  obige  Verbindungsverhältnisse  Licht  zu  verbreiten. 

Borsaures  Aethyloxyd. 

Es  sind  vier  verschiedene  Verbindungen  der  Borsäure  und  des 
Aethyloxyds  dargestellt,  ein  basisches,  ein  anderthalb,  ein  neutrales  und 
ein  saures  borsaures  Aethyloxyd. 

Das  basische  borsaure  Aethyloxyd,  3C4II50.B03,  ist  von 
Ebelmen  und  Bouquet  1846  entdeckt. 

Es  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  eigentümli- 
chem, ziemlich  angenehmem  Geruch  und  gewürzhaftem,  brennendem,  zu- 
gleich bitterem  Geschmack,  siedet  unverändert  bei  119°C.  Sein  specif. 
Gewicht  beträgt  0,8849  bei  0°C.  Es  ist  entzündlich  und  verbrennt  mit 
grüner  Flamme,  unter  Erzeugung  eines  weissen  Rauchs  von  Borsäure, 
ohue  einen  Rückstand  zu  hinterlassen  (E  b e 1 m e n).  Nach  B o w - 
m a n soll  jedoch  geschmolzene  Borsäure  Zurückbleiben.  Es  löst  sich 
leicht  in  Alkohol  und  Aether,  ebenso  in  Wasser,  in  letzterem  jedoch 
nicht  ohne  Zersetzung;  denn  schon  nach  wenigen  Augenblicken  beginnt 
Borsäure  daraus  sich  abzusetzen,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Alko- 
hol. Dieselbe  Veränderung  erleidet  es  auch  an  der  Luft. 

Obige  Verbindung  entsteht  durch  Einleiten  von  dreifach  Chlorbor 
in  absoluten  Alkohol.  Man  verfährt  am  besten  so,  dass  man  über  ein 
inniges  Gemenge  von  wasserfreier  Borsäure  und  Kohle  (am  besten  Lam- 
penruss),  welches  in  einer  langen,  engen  Porzellanröhre  zum  Glühen  er- 
hitzt ist,  in  langsamem  Strome  trocknes  Chlorgas  leitet,  das  frei  werdende 
Gemenge  von  Chlorborgas  und  Kohlenoxyd  durch  ein  mit  feiner  Kupfer- 
feile gefülltes  Rohr  streichen  und  dann  in  einen  von  aussen  stark  abge- 
kühlten Liebig’schen  Kaliapparat  treten  lässt,  welcher  absoluten  Alko- 
hol enthält.  Durch  die  Kupferfeile  soll  das  Chlor,  welches  leicht  unver- 
bunden mit  fortgeht , zurückgehalten  werden.  Das  Borchlorid  wird 
unter  Wärmeentwickelung  absorbirt,  während  das  Kohlenoxydgas  unzer- 
setzt  hindurchstreicht.  Man  sieht  alsbald  die  Flüssigkeit  sieh  trüben, 
und  auf  dem  mit  Salzsäure  gesättigten  Alkohol  sich  dann  eine  klare, 
leichtere  Schicht  absondern  , deren  Menge  rasch  zunimmt , und  welche 
den  Borsäure- Aether  enthält.  In  diesem  Zeitpunkt  fängt  Salzsäuregas 
an,  in  Strömen  zu  entweichen. 

Wenn  die  obere  Schicht  sich  zu  vermehren  aufhört,  wird  die  Ope- 
ration unterbrochen , jene  abgenommen,  mit  einigen  Tropfen  absoluten 
Alkohols  vermischt  und  aus  einer  tubulirten  Retorte  mit  eingesetztem 
Thermometer  destillirt.  Zuerst  geht  Alkohol  und  Salzsäure  weg;  sobald 
die  rasch  steigende  Siedetemperatur  115  C.°  erreicht  hat,  wird  die  Vorlage 
gewechselt,  und  das  zwischen  115°  und  125°  C.  Uebergehende  gesondert 
aufgefangen.  Durch  wiederholte  fractionirte  Destillation  dieses  Produc- 
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i tes  erhält  man  den  Borsäure- Aether  rein  und  von  constantem  Siedepunkt 
I (119°  C.). 

Seine  Bildung  ist  durch  folgende  Gleichung  zu  erklären: 

3 (C4  H6  O . HO)  -f  BCIb  = 3 (C4H5  O)  . B03  + 3 HCl. 

' Uebrigens  scheint  dieses  basische  borsaure  Aethyloxyd  nicht  die  einzige 
Verbindung  zu  sein,  welche  sich  aus  dem  Alkohol  und  Chlorbor  erzeugt. 
Der  Rückstand,  welcher  bei  der  fractionirten  Destillation  des  Rohproauctes 
in  der  Retorte  bleibt,  nachdem  die  Siedetemperatur  125°C.  erreicht  hat, 
bildet  nach  dem  Erkalten  eine  durchsichtige,  feste,  glasige  Masse  von 
• sehr  bitterem  Geschmack,  jedoch  wesentlich  verschieden  von  dem  jenes 
basischen  borsauren  Aethyloxyds , dem  es  übrigens  sehr  ähnlich  riecht. 

; Es  wird  nicht  so  leicht,  wie  dieses,  vom  Wasser  zerlegt.  Seine  Zusam- 
mensetzung entspricht  der  Formel:  2(C4H50)  . 3B03. 


Die  oben  erwähnten  drei  anderen  Verbindungen  der  Borsäure  mit 
Aethyloxyd  entstehen  durch  directe  Einwirkung  der  Borsäure  auf  Alko- 
hol (Ebelmen).  Fein  gepulverte  wasserfreie  Borsäure  mit  dem  glei- 
chen Gewicht  absoluten  Alkohols  übergossen,  erhitzt  sich  auf  50°  C.  Wird 
das  Gemisch  mit  eingesenktem  Thermometer  destillirt,  bis  der  Siedepunkt 
auf  110°  C.  gestiegen  ist,  das  Destillat  zurückgegossen  und  nochmals 
auf  110°  C.  erhitzt,  so  verwandelt  sich  während  dessen  die  Borsäure  in 
eine  aufgequollene  Masse,  welche  die  anfangs  noch  darüber  schwimmende 
Flüssigkeit  nach  24  Stunden  vollkommen  einsaugt.  Wenn  man  diesen 
halb  festen,  zuvor  zerkleinerten  Rückstand  mit  wasserfreiem  Aether  24 
Stunden  lang  digerirt  und  dann  die  von  der  ausgeschiedenen  Borsäure 
abgegossene  klare  ätherische  Lösung  in  einer  Retorte  so  lange  auf  100°  C. 
erhitzt,  bis  nur  noch  in  grösseren  Zwischenräumen  Tropfen  in  die  Vor- 
lage überfliessen,  so  bleibt  ein  klares,  syrupartiges  Liquidum  zurück,  wel- 
ches 2 At.  Aethyloxyd  auf  3 At.  Borsäure  enthält  (Städeler)  und  dem- 
nach dieselbe  Zusammensetzung  hat,  wie  die  feste  glasige  Masse,  welche 
bei  der  Destillation  des  rohen  basischen  borsauren  Aethyloxyds  in  der 
Retorte  als  Rückstand  hinterbleibt  (siehe  oben).  W^enn  diese  syrupar- 
tige  Flüssigkeit  wirklich  eine  feste  chemische  Verbindung^ ist,  so  würde 
man  sie 

Anderthalb  Borsäur e- Aether,  2 C4  II5  O . 3 B03,  nennen  kön- 
nen. Ueber  ihr  Verhalten  gegen  Alkohol  wird  gleich  weiter  die  Rede 
sein.  Diese  Verbindung  ist  weder  krystallisirbar,  noch  unzersetzt  flüch- 
tig. Wenn  man  sie  in  einem  trocknen  Luftstrome  auf  100°  C.  erhitzt, 
so  findet  anfangs  eine  sehr  merkliche  Gewichtsabnahme  statt,  bis  der 
Verlust  einem  Aequivalent  neutralen  borsauren  Aethyloxyds  gleichkommt, 
»pater  bleibt  das  Gewicht  zwar  auch  nicht  constant;  allein  der  weitere 
Gewichtsverlust  ist  verhältnissmässig  unbedeutend  (Städeler).  Der 
Rückstand  ist  seiner  Zusammensetzung  nach 

Zweifach  Borsäure-Aether,  C4H50 . 2BOs.  Er  bildet  bei 
g wohnlicher  Temperatur  eine  durchsichtige,  etwas  weiche,  glasartige 
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Masse  von  schwach  ätherartigem  Geruch  und  brennendem  Geschmack. 
<r  brennt  mit  schön  grüner,  Dämpfe  von  Borsäure  ausstossender  Flamme 
und  hinterlässt  einen  Rückstand  von  geschmolzener  Borsäure;  ist  mit 
A ,ohol  und  Aether  in  jedem  Verhältnisse  mischbar;  zersetzt  sich  mit 
Wasser  unter  Wärmeentwickelung  in  sich  ausscheidende  Borsäure  und 

Alkohol.  Dieselbe  Veränderung  erleidet  er  an  feuchter  Luft.  Zwischen 
400 —500C.  wird  er  klebend.  öber  2000C>  an  der  Luft  erhitzti  8tösst  er 

weisse  Nebel  aus,  und  zerlegt  sich  in  noch  höherer  Temperatur  unter 
Aufblähen  in  Alkohol,  ölbildendes  Gas  und  Borsäure.  Da  er,  wie  ange- 
führt, durch  anhaltendes  Erhitzen  bei  100«  C.  im  trocknen  Luftstrome 
am  Gewicht  noch  verliert,  und  da  dieser  Verlust  beim  Erhitzen  bis  auf 
2000  C.  noch  beträchtlicher  wird,  so  ist  es  leicht  erklärlich,  weshalb 
Ebelmen,  der  nur  das  auf  200°  C.  erhitzte  Präparat  untersuchte,  bei 
der  Analyse  stets  zu  wenig  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  fand. 

Die  Bildung  des  zweifach  Borsäure- Aethers  erhellt  aus  folgender 
Gleichung:  2 C4  H5  O . 3B03  = C4  H5  O . 2B03  -f  C4  H5  O . BOs. 
Sowohl  der  zweifach , wie  der  anderthalb  Borsäure -Aether  lassen  sich 
als  Verbindungen  von  neutralem  borsauren  Aethyloxyd  mit  wasserfreier 
Borsäure  in  verschiedenen  Verhältnissen  betrachten: 

2C4H50 . 3B03  = 2(C4H50  . BOs)-f-  B03, 

C4  H5  O . 2 B 03  = C4  H5  O . B03  -j-  B03. 

Das  neutrale  borsaure  Aethyloxyd,  C4  H5  O . B03 , entsteht, 
nach  Städeler,  durch  Zersetzung  des  syrupartigen  anderthalb  Borsäure- 
Aethers  mit  absolutem  Alkohol.  Werden  beide  mit  einander  gemischt, 
so  scheidet  sich  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  Borsäurehydrat 
ab,  welches  sich  nach  kurzem  Erwärmen  zu  einer  compacten  Masse  ver- 
einigt,  von  der  die  Flüssigkeit  leicht  klar  abgegossen  werden  kann.  Um 
den  Ueberschuss  von  Alkohol  daraus  zu  verjagen , wird  dieselbe  einige 
Zeit  auf  100°  C.  erhitzt,  wobei  sich  meist  noch  etwas  Borsäurehydrat 
abscheidet.  Das  hiervon  abgegossene  leicht  bewegliche  Liquidum  hat 
die  Zusammensetzung  des  neutralen  borsauren  Aethyloxyds.  Uebrigens 
stimmt  es  in  seinen  Eigenschaften  mit  dem  basischen  borsauren  Aethyl- 
oxyd nahe  überein.  Seine  Bildung  lässt  sich  durch  die  Gleichung: 
2 (2  C4  Hg  O . 3 B 03)  -f-  C4  H5  O . HO  = 5 (C4  H5  O . B 03)  + HO  . B03 
leicht  erklären.  Ob  dasselbe  flüchtig  und  unverändert  destillirbar  sei, 
ist  nicht  angegeben. 


Kieselsaures  Aethyloxyd. 

Wir  kennen  drei  Verbindungen  der  Kieselsäure  mit  Aethyl- 
oxyd , ein  basisches , halbbasisches  und  saures  kieselsaures  Aethyl- 
oxyd. 

Basisches  kieselsaures  Aethyloxyd,  3 C4  Hg  O . Si03,  von 
Ebelmen  1846  entdeckt,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Alkohol  auf 
Siliciumchlorid. 
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Es  ist  eine  farblose,  klare  Flüssigkeit  von  ziemlich  angenehmem 
Geruch  und  scharfem  Geschmack ; hat  ein  specifisches  Gewicht  von 
0,933  bei  20°  C.,  siedet  bei  165°;  seine  Dampf  dichte  beträgt  7,32.  Es 
brennt  mit  leuchtender  Flamme,  welche  dabei  sehr  fein  zertheilte  Kiesel- 
säure als  Staub  ausgiebt.  Im  Wasser,  auf  dem  es  schwimmt,  ist  es  un- 
löslich, zersetzt  sich  jedoch  damit  nach  längerer  Zeit  in  Alkohol  und 
Kieselsäure,  welche  sich  gallertartig  abscheidet.  Dieselbe  Veränderung 
erfolgt  an  feuchter  Luft.  Mit  Alkohol  und  Aether  ist  es  in  allen  Ver- 
hältnissen mischbar,  und  wird  aus  dieseu  Lösungen  durch  Wasser  wie- 
der gefällt. 

Schwefelsäure  scheidet  aus  dem  basisch  kieselsauren  Aethyloxyd  so- 
gleich Kieselsäure  ab,  und  vereinigt  sich  mit  dem  Aethyloxyd  zu  Aetlier- 
schwefelsäure.  — Auch  Fluorwasserstoffsäure  bewirkt  eine  rasche  Zer- 
setzung unter  Ausstossung  von  Iluorsiliciumdämpfen ; ebenso  trocknes 
Chlorgas,  welches  damit  chlorhaltige  Producte  erzeugt  von  noch  unbe- 
kannter Zusammensetzung.  — Aus  seiner  Auflösung  in  alkoholischer  Ka- 
lilauge scheiden  Säuren  gelatinöse  Kieselsäure  ab.  Alkoholische  Ammo- 


niakflüssigkeit löst  e3  ebenfalls,  jedoch  nicht  ohne  Zersetzung;  sie  gesteht 
nach  einiger  Zeit  durch  sich  ausscheidende  gallertartige  Kieselsäure. 

Die  Darstellung  des  basisch  kieselsauren  Aethyloxyds  geschieht  am 
besten  so,  dass  man  auf  eine  abgewogene  Menge  Chlorsilicium  in  kleinen 
Portionen  nach  und  nach  die  gleiche  Gewichtsmenge  Alkohol  giesst. 
Jeder  Tropfen  Alkohol  bewirkt  eine  sehr  lebhafte  Reaction  und  Entwicke- 
lung salzsaurer  Dämpfe,  welche  soviel  Wärme  bilden,  dass  die  Übrigens 
klar  und  farblos  bleibende  Flüssigkeit  eine  bedeutende  Temperaturernie- 
dngung  erfahrt.  Die  Gasentwickelung  hört  auf,  wenn  eben  so  viel  Al- 
kohol zugesetzt  ist , als  das  Gewicht  des  Chlorsiliciums  beträgt.  Man 
ugt  dann  noch  7io  vom  Gewicht  des  schon  angewandten  Alkohols  mehr 
hmzu  und  destillirt  aus  einer  mit  eingesetztem  Thermometer  versehenen 
Retorte  Zuerst  entweicht  viel  Salzsäuregas,  und  bei  etwa  90«  eine 
kleine  Quantität  eines  stark  sauren,  flüssigen  Products;  wenn  die  alsdann 
sehr  rasch  steigende  Temperatur  1 60«  C.  erreicht  hat,  wird  die  Vorlage  ge- 
wechselt, und  die  zwischen  160«  und  180«  C.  in  sehr  reichlicher  Menge 

AKohnl6  Hk  1S31g  Clt  geS°Udert  ^fangen.  War  der  angewandte 
furtk  ^ WaWrei’  so  bleibt  fast  nichts  in  der  Retorte 


füet  dZ Mh ^ t-13t  gewÖhnlich  schwach  sauer  von  Salzsäure;  mau 
bef  zl  ^ rmg  ab3°luten  Alkoho1  zu>  destillirt  aufs  Neue,  wo- 

dr  Alk0h0ldämPfen  Vergeht,  und  sammelt 
neu e fZctT  r n n ^ " l65°Und  170°a)  Vergehende.  Durch 

von  cor  ♦ ? QDe,Stlllatlon  erhält  man  daau  Jone  Aetherart  rein  und 
konstanter  Siedetemperatur  (1650).  Ihre  Bildung  wird  durch  die 

S5„ä«°  ■ H°>  +*C1»  = + 8Hcl 

Halbbasisches  kieselsaures  Aethyloxyd,  3 C4H5  0 . 2 Si03, 
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ist  wie  die  vorhergehende  Verbindung  eine  'farblose,  jedoch  viel  weni- 
gei  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  als  jene.  Es  besitzt  einen  nur  schwa- 
chen Geruch  und  Geschmack,  ist  unlöslich  in  Wasser  und  zersetzt  sich 
mit  demselben  sehr  langsam.  Aether  und  Alkohol  lösen  es  in  allen  Ver- 
hältnissen auf.  Es  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,079  bei  24°  C.,  siedet  bei 
circa  3G0°C. , ist  brennbar,  lässt  sich  jedoch  nicht  entzünden,  wenn  es 
nicht  zuvor  ziemlich  stark  erhitzt  war. 

Das  halbbasische  kieselsaure  Aethyloxyd  entsteht  auf  ähnliche  Weise 
wie  der  basische  Aether , nämlich  durch  Einwirkuug  von  Chlorsilicium 
auf  wasserhaltigen  Alkohol , wenn  man  auf  Chlorsilicium  , in  einer 
tubulirten  Retorte,  eine  Mischung  von  1 At.  absolutem  Alkohol  und 
1 At.  Wasser  tropft  in  dem  Verhältniss,  dass  auf  2 At.  des  ersteren  3 
At.  der  letzteren  Mischung  kommen,  oder  in  dem  Gewichtsverhältniss  von 
100  rhln.  Chlorsilicium,  57  Thln.  absolutem  Alkohol  und  11  Thln.  Was- 
ser. Auch  hier  entweicht  Salzsäuregas  in  Menge.  Die  in  der  Retorte 
befindliche  Masse  lässt  sich  bis  auf  350°C.  erhitzen,  ohne  dass  eine  erheb- 
liche Menge  eines  flüchtigen  Productes  übergeht.  In  diesem  Augenblick 
wird  das  Quecksilberthermometer  herausgenommen,  die  Vorlage  gewech- 
selt, und  dann  stärker  erhitzt,  worauf  alsbald  das  halbbasische  kieselsaure 
Aethyloxyd  als  ein  farbloses  Product  in  reichlicher  Menge  iiberdestillirt. 
In  der  Retorte  bleibt  gewöhnlich  etwas  farblose,  sehr  poröse  Kieselsäure 
zurück.  Obige  Zersetzung  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  ausdrü- 
cken:  3(C4H50  .HO)  -f-  3 HO  -f  2 SiCl3  = 3C4H50  . 2SiOs 
-f-  6 HCl. 

Diese  Aetherart  lässt  sich  auch  direct  aus  dem  vorigen  basischen 
kieselsauren  Aethyloxyd  gewinnen,  wenn  man  eine  abgewogene  Menge 
davon  in  einer  Mischung  gleicher  Aequivalente  von  absolutem  Alkohol 
und  Wasser  auflöst,  nämlich  in  dem  Verhältniss  von  2 At.  des  basischen 
Aethers  und  3 At.  dieses  wasserhaltigen  Alkohols,  und  hernach  destillirt. 
Das  Wasser  vereinigt  sich  hierbei  mit  der  Hälfte  des  im  basisch  kieselsau- 
ren Aethyloxyd  enthaltenen  zu  Aethyloxydhydrat , welches  sich  zwischen 
90°  und  100°  C.  vollständig  verflüchtigt.  Der  Siedepunkt  der  zurückblei- 
benden Masse  steigt  dann  rasch  auf  350°  C.,  und  bei  einer  wenige  Grade 
höheren  Temperatur  destillirt  halbbasischer  Aether  über.  Jene  Zerse- 
tzung erfolgt  nach  folgender  Gleichung:  2 (3  C4H5  0.Si03)-j-3  (C4IJ50. 
HO)  + 3 HO  = 3 C4  H5  O . 2 Si03  -j-  6 (C4  II5  O . HO). 

Eine  dritte  Verbindung  der  Kieselsäure  mit  Aethyloxyd,  welche  auf 
die  gleiche  Menge  Aethyloxyd  doppelt  soviel  Kieselsäure  enthält,  als 
der  halbbasische  Kieselsäureäther,  und  deshalb 

Saures  kieselsaures  Aethyloxyd,  3 C4  Hs  O . 4 Si03,  genannt 
ist,  entsteht,  wenn  man  zu  dem  halbbasischen  Aether,  oder  zu  dem  bei 
der  Darstellung  des  letzteren  zwischen  200°  und  350°  C.  übergehenden 
Product  ein  wenig  wasserhaltigen  Alkohol  fügt  und  destillirt.  Zuerst 
geht  Alkohol  über,  dann  bei  circa  360°  C.  eine  gewisse  Menge  halbbasischen 
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Kieselsäureäthers.  Die  Destillation  wird  in  dem  Aucrenblicke  unterbro- 

Ö 

chen,  wo  die  rückständige  Flüssigkeit  anfängt,  klebrig  zu  werden,  was 
man  leicht  an  der  Schwierigkeit  erkennt,  womit  die  Gasblasen  aufstei- 
gen. Beim  Erkalten  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einer  festen,  durchsichti- 
gen , etwas  gelblichen  Masse  von  glasigem  Bruch.  Diese  ist  das  saure 
kieselsaure  Aethyloxyd.  Seine  Entstehung  erhellt  aus  folgender  Gleichung: 
2 (3  C4  H5  O . 2 Si  03)  -f  3(C4H50  . HO)  -j-  3 HO  = 3C4H50  . 
4 Si03  + 6(C4H50  . HO). 

Es  ist  in  wasserfreiem  Alkohol  und  Aether,  sowie  in  den  beiden 
anderen  Kieselsäureäthern  vollkommen  löslich,  in  Wasser  unlöslich.  Bei 
100°  C.  wird  es  weich,  so  dass  sich  die  Kanten  an  Bruchstücken  abrun- 
den. In  höherer  Temperatur  zerlegt  es  sich  in  halbbasisches  kieselsau- 
res Aethyloxyd,  welches  abdestillirt,  und  zurückbleibende  Kieselsäure. 

Kohlensaures  Aethyloxyd. 


Kohlensäureäther,  1836  von  Ettling  entdeckt.  — Zusam- 
mensetzung: C4H5  O.C02. 

Es  ist  ein  farbloses,  dünnflüssiges  Liquidum,  von  angenehmem,  er- 
frischendem Geruch  und  brennendem,  aromatischem  Geschmack,  mit  Alko- 
hol und  Aether  mischbar,  unlöslich  in  Wasser.  Es  hat  ein  specif.  Ge- 
wicht von  0,975  bei  19°  C. ; siedet  bei  125°;  ist  schwer  entzündlich  und 
brennt  mit  blauer  Flamme.  Seine  Dampfdichte  beträgt  4,090  (Cahours); 
es  enthält  demnach  1 Vol.  Aethyloxyd  und  1 Vol.  Kohlensäure  von 
2 Vol.  auf  1 Vol.  condensirt : 


1 Vol  Aethyloxyddampf  . . . 2,559 

1 Vol.  Kohlensäure 1,523 

1 Vol.  kohlensaures  Aethyloxyd  . 4,082. 


Das  kohlensaure  Aethyloxyd  kann  auf  verschiedene  Weise  erhalten 
werden ; am  reichlichsten  gewinnt  man  es  aus  dem  oxalsauren  Aethyloxyd 
durch  Zersetzung  mittelst  Kalium  oder  Natrium.  Man  bringt  in  reines 
wasserfreies,  oxalsaures  Aethyloxyd,  C4  H5  O . C2  03,  eine  farblose  Flüs- 
sigkeit, deren  Eigenschaften  weiter  unten  beschrieben  werden,  Natrium- 
kugeln und  erwärmt  gelinde , so  dass  das  Metall  ,aus  der  Natronschale, 
mit.  der  es  gewöhnlich  bedeckt  ist,  herausschmilzt.  Es  bilden  sich  dann 
bei  fortgesetztem  Erhitzen  um  das  Natrium  gelbe  Flocken,  die  allmälig 
an  Volumen  zunehmen  und  zuletzt  dunkelroth  werden.  Wenn  die  Tem- 
peratur auf  130°  C.  gestiegen  ist,  beginnt  eine  lebhafte  Entwicklung  von 
Kohlenoxydgas,  dem  etwas  Wasserstoff  und  Kohlenwasserstoff  beigemengt 

! DraS  Erwarmen  wird  unter  wiederholtem  Zusatz  von  Natrium  so 
ange  fortgesetzt,  bis  die  Gasentwicklung  aufhört.  Es  bleibt  dann  eine 
syrapartige,  eigentümlich  riechende,  dunkelrothe  Masse  zurück,  die  beim 
Erkalten  steif  wird.  Wenn  man  dieselbe  alsdann  mit  Wasser  über-iesst 
o scheidet  sich  das  kohlensaure  Aethyloxyd  auf  der  Oberfläche  der  nun 
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rothbraun  gefärbten  wässerigen  Lösung  als  leichtere  Flüssigkeit  ab.  Die- 
selbe wird  abgehoben,  mit  Wasser  gewaschen,  durch  Chlorcalcium  ge- 
trocknet , und  destillirt , wobei  zuerst  Alkohol  und  Aether  übergehen. 
Wenn  die  Siedetemperatur  125°C.  erreicht  hat,  wird  die  Vorlage  gewech- 
selt und  das  spätere  Destillat  gesondert  aufgefangen.  Kleine  Beimen- 
gungen von  noch  unzersetztem  oxalsauren  Aethyloxyd  lassen  sich  durch 
Rectification  dieses  Destillats  über  Natrium  entfernen. 

Es  ist  unmöglich,  auf  die  vorliegenden  Thatsachen  eine  Erklärung 
des  obigen  Zersetzungsproce3ses  zu  basiren,  auch  wenn  man  hinzunimmt, 
dass  etwas  oxalsaures  Natron  gebildet  wird  und  dass  ausserdem  eine 
kohlenstoff-  und  sauerstoffreiche  Natronverbindung  zurückbleibt,  aus 
welcher  Säuren  eine  humusartige  Säure,  Nigrinsäure  genannt,  und  Amei- 
sensäure abscheiden.  Die  Zerlegung  des  oxalsauren  Aethyloxyds  in  koh- 
lensaures Aethyloxyd  und  Kohlenoxyd  würde  sehr  einfach  sein,  wenn 
nicht  gleichzeitig  das  Natrium  oxydirt  würde.  Es  bleibt  späteren  For- 
schungen Vorbehalten,  jenes  Dunkel  aufzuhellen. 

Das  kohlensaure  Aethyloxyd  entsteht  ausserdem,  jedoch  nur  in  ge- 
ringer Menge , durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  chlorkohlensaures 
Aethyloxyd  unter  Erzeugung  von  Salzsäure  und  Kohlensäure : 

c*H=°'!co,C1  + HO  = c<Hi0-c08  + HC1  + COi- 

Ferner  bildet  sich  dasselbe  gleichzeitig  mit  carbaminsaurem  Aethyl- 
oxyd und  Salmiak  durch  Zersetzung  des  Alkohols  mittelst  flüssigen  Chlor- 
cyans bei  Gegenwart  von  Wasser,  nach  folgender  Gleichung:  2 (C4H50  . 
HO)  + CyCl  -f  2HO  = 2 (C4  H5  0 . C02)  4H4  NC1.  Aus  einer 
Auflösung  von  Chlorcyan  in  wasserhaltigem  Alkohol  scheidet  sich,  beson- 
ders wenn  Sonnenlicht  oder  Wärme  von  80«  C.  mitwirkt,  nach  einigen 
Tagen  Chlorammonium  ab.  Die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält 
dann  carbaminsaures  Aethyloxyd,  kohlensaures  Aethyloxyd,  Chloräthyl 
und  noch  freien  Alkohol,  die  durch  Destillation  getrennt  werden  können. 


Zuerst  gehen  Chloräthyl  und  Alkohol  über , dann  nach  Beseitigung  des 
aufs  Neue  ausgeschiedenen  Salmiaks,  bei  130«  C.  das  kohlensaure  Aethyl- 
oxyd und  zuletzt  bei  180°  carbaminsaures  Aethyloxyd  (Wurtz). 

Endlich  kann  man  dasselbe  auch  durch  Destillation  gleicher  Atom- 
gewichte von  äthyloxydkohlensaurem  Kali  und  äthyloxydschwefelsaurem 

Kali:  (KO  . C02  + C4  H6  0 . C02)  4 (KO  . S 03  4"  C*  H5°  • S °3)  = 
2 (C4  H5  O . C 02)  4 2 (K  O . S Os)  gewinnen. 

Verwandlungen  des  kohlensaureu  Aethyloxyds.  — Alko- 
holische Kalilauge  zersetzt  das  kohlensaure  Aethyloxyd  leicht  in  kohlen- 
saures Kali,  welches  sich  unlöslich  abscheidet,  und  Alkohol.  In  wässe- 
rigem Ammoniak  löst  es  sich  langsam  auf  und  zerlegt  sich  damit  in  car- 
baminsaures Aethyloxyd  und  Alkohol:  2 (C4  H5  O . C02)  4 N 

GjHrO-j^Q1  112  N -f- C4  H5  0 .HO. — Chlorgas  erzeugt  mit  dem  koh- 
lensauren Aethyloxyd  zwei  verschiedene  Substitutionsproducte , worin 
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zwei  und  fünf  Wasserstoffatome  durch  Chlor  ersetzt  sind,  je  nachdem  es 
im  zerstreuten  oder  im  directen  Sonnenlichte  darauf  einwirkt,  nämlich 
das  kohlensaure  Dichloräthyloxyd  und  das  kohlensaure  Perchloräthyl- 
oxyd (Cahours). 

Kohlensaures  Dichloräthyloxyd^ 


zweifachgechlortes  kohlensauresAethyloxyd, 


o. 


C 02.  Diese  Verbindung  entsteht,  wenn  man  in  eine,  reines  kohlensaures 
Aethyloxyd  enthaltende  Retorte  im  zerstreuten  Lichte  Chlorgas  leitet. 
Dasselbe  wird  anfangs  unter  Wärmeentwicklung  vollständig  absorbirt, 
und  nach  einiger  Zeit  fängt  Salzsäure  an,  in  reichlicher  Menge  zu  ent- 
weichen, worauf  man  die  Flüssigkeit  allmälig  bis  80°  C.  erhitzt.  Wenn 
bei  dieser  Temperatur  das  fortwährend  eingeleitete  Chlorgas  unverän- 
dert hindurchgeht , unterbricht  man  die  Gasentwicklung  und  treibt  nun 
bei  75°  C.  durch  einen  Strom  von  Kohlensäure  das  freie  Chlor  und  die 
Chlorwasserstoffsäure  aus.  Das  Product  wird  darnach  mit  Wasser  ge- 
waschen und  über  Chlorcalcium  getrocknet. 

Das  so  gewonnene  kohlensaure  Dichloräthyloxyd  bildet  ein  farblo- 
ses, in  Wasser  untersinkendes  und  darin  unlösliches  Liquidum  von  ste 
chendem  Geruch.  Auch  an  feuchter  Luft  bleibt  es  unverändert.  Alko- 
hol löst  es  auf.  Es  kann  nicht  ohne  Zersetzung  destillirt  werden.  Sein 
Verhalten  gegen  Kalilauge  ist  nicht  untersucht,  doch  lässt  sich  vermuthen, 
dass  es  dadurch  in  essigsaures  und  kohlensaures  Kali  und  in  Chlorka- 
lium zerlegt  wird. 


Ko  hlensauresP  er  chloräthyloxyd. 

Fünffach  gechlortes  kohlensaures  Aethyloxyd 
C4  Cl5  O . C02,  entsteht,  wenn  man  durch  kohlensaures  Dichloräthyloxyd 
oder  Kohlensäureäther  (drei  bis  vier  Tage  lang  bei  Anwendung  von 
etwa  10  Grm.)  trocknes  Chlorgas  leitet,  während  die  Flüssigkeit  von  den 
directen  Sonnenstrahlen  getroffen  wird.  Sie  verwandelt  sich  dabei  unter 
reichlicher  Salzsäureentbindung  in  eine  feste  krystallinische  Masse,  die 
vorn  beigemengten  Chlor  und  Salzsäuregas  durch  einen  Strom  von  trock- 
ner  Kohlensäure  befreit , zur  weiteren  Reinigung  zwischen  Fliesspapier 
ausgepresst, . dann  mit  einer  kleinen  Menge  Aether  rasch  gewaschen, 
abermals  zwischen  Papier  gepresst  und  zuletzt  in  dem  luftleeren  Raume 
über  Schwefelsäure  einige  Tage  getrocknet  wird.  So  gereinigt  stellt 
das  kohlensaure  Perchloräthyloxyd  weisse  Krystallnadeln  dar,  dem  so-e- 
nannten  fünffach  gechlorten  Aethyloxyd  sehr  ähnlich.  Es  besitzt  einen 

7 nerUCh’  SChmilzt  bei  860  - 880  c-  erstarrt  wieder  bei 

7ftra  * * 65  n ,ZU  emer  krystallimschen  Masse.  Es  lässt  sich  nicht  un- 
tzt  verflüchtigen , noch  unverändert  in  Alkohol  lösen.  Wie  es  sich 

frleiL WaS37  Un*±ther  Verhält’  i8t  nicht  bekannt.  Nach  Malaguti 
^ es  durch  Warme,  Kalilauge,  Ammoniak  und  Alkohol  folgende 
k-olbe,  organ.  Chemie.  ^ B 
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Zersetzungen.  Beim  Erhitzen  bis  zum  Sieden  zerfällt  das  kohlensaure 
Perchloräthyloxyd  in  seine  näheren  Bestandtheile,  Kohlensäure  und  Per- 
chloräthyloxyd, welches  letztere  sich  im  Abscheidungsmomente  sogleich  in 
das  sogenannte  Chloraldehyd  (Trichloracetoxylchlorid)  und  Kohlensesqui- 
chlorid  umwandelt : 2 (C4  Cl5  O . C 02)  = (C2  C13)~C2, 02  CI  -f-  2 C2  Cl3 
-f  2C02. 

Kochende  Kalilauge  zerlegt  es  in  ähnlicher  Weise  in  Kohlen- 
säure und  fünffach  gechlortes  Aethyloxyd,  welches  hierbei  jedoch  nicht 
als  solches  frei  wird,  sondern  sofort  durch  Austausch  zweier  Atome  Chlor 
gegen  zwei  Atome  Sauerstoff  in  Chlorkalium  und  trichloressigsaures 
Kali  zerfällt,  welches  letztere  durch  die  überschüssige  Kalilauge  wieder 
in  kohlensaures  und  ameisensaures  Kali  und  Chlorkalium  umgewandelt 
wird,  so  dass  man  als  Endpunkte  jener  Zersetzung  nur  Chlorkalium, 
kohlensaures  und  ameisensaures  Kali  erhält: 

C4C150.C02  -f  KO  = C4C150  + K0.C02, 

Kohlensaures  Per-  Perchlor- 
chloräthyloxyd äther 

C4  Cl5  O -f-  3KO  = KO. (C2Cl3rC2, 03  -f  2 K CI, 

Perchlor-  Trichloressigsaures 

äther  Kali 

KO . (C2C13)~C2,03  -f  ÖKO  -f  HO  = KO . H~  C2,03-}-2  (KO . C02)+3  KCl. 

Trichloressigsaures  Ameisensaures 

Kali  Kali 

Ammoniakgas  wird  vom  kohlensauren  Perchloräther  leicht  ab- 
sorbirt.  Derselbe  erwärmt  sich  damit  und  erweicht.  Wenn  man  als- 
dann gelinde  erwärmt,  so  erfolgt  alsbald  eine  lebhafte  Reaction.  Unter 
starker  Wärmeentwickelung  entweicht  ein  dicker  weisser  Rauch,  jedoch 
kein  Wasser,  und  die  dann  gebräunte  Masse  wird  wieder  fest.  Durch 
Pressen  zwischen  Filtrirpapier  von  einer  beigemengten  öligen  Substanz 
befreit,  besteht  sie  aus  Salmiak,  durch  etwas  Paracyan  braun  gefärbt,  und 
einem  in  Aether  mit  gelber  Farbe  löslichen  Körper,  der  sich  beim  frei- 
willigen Verdunsten  desselben  als  eine  voluminöse,  blättrige,  fettig  anzu- 
fühlende Substanz  von  bitterem  Geschmack  absetzt,  die  sich  in  heissein 
Wasser  löst,  worauf  beim  Erkalten  ein  Körper  in  farrenkrautähnlich 
zusammengewachsenen  Blättern  krystallisirt.  M a 1 a g u t i , welcher  den- 
selben nach  der  Formel:  C10  Ii6  Cl7  N3  03  zusammengesetzt  betrachtet 
(Ännales  de  Chimie  et  de  Fhysique  [3.]  T.  XVI,  p.  38.  ff.),  nennt 
ihn  Chlorocarbethamid , so  wie  das  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  diesen  Körper  erhaltene  Ammoniaksalz,  clilorocarbetkaminsaures  Am- 
moniak. Obschon  diese  scheinbar  complicirten  Zersetzungsverhältnisse 
bis  jetzt  noch  nicht  ganz  aufgeklärt  sind,  so  hat  doch  die  von  Ger- 
hardt ausgesprochene  Vermuthung  grosse  Wahrscheinlichkeit,  dass  die 
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vonMalaguti  Chlorocarbethamid  genannte  Substanz  nichts  Anderes, 
als  unreines , sogenanntes  Trichloracetamid  (Trichloracetoxylamid)  und 
das  daraus  gewonnene  Ammoniaksalz  trichloracetylsaures  Ammonium- 
oxyd ist.  Wenn  man  annimmt,  dass  bei  der  Einwirkung  des  Ammoniaks 
auf  kohlensaures  Perchloräthyloxyd  aus  der  Kohlensäure  und  dem  Am- 
moniak Carbamid  gebildet  wird , so  erhält  obige  Zersetzung  durch  fol- 
gende Gleichung  einen  einfachen  Ausdruck:’ 

(C4C150.  C02)-{-4H3N  = (C2  Cl3rC2  02,H2N-f2H4N  Cl-f  CO,H2N. 

Kohlensaures  Per-  Trichloracetamid  Carbamid, 

chloräthyloxyd 

Mit  flüssigem  Ammoniak  zersetzt  sich  das  kohlensaure  Perchlor- 
äthyloxyd unter  Zischen  und  Wärmeentwickelung  in  ähnliche  Producte, 
Trichloracetamid,  trichloracetylsaures  Ammoniak  und  dessen  Zersetzungs- 
producte,  kohlensaures  Ammoniak  und  Salmiak. 

A 1 k o h ol  löst  das  kohlensaure  Perchloräthyloxyd  unter  schwacher 
Erwärmung  und  Zersetzung  in  Salzsäure,  trichloracetylsaures  und  koh- 
lensaures Aethyloxyd : C4  Cl5  0 . C 02  -|-  2 (C4  Hß  O . Ii  0)  = 2 H Cl  -}- 
C4H60.(C2  Cl3)  C2,03  -j-  C4 Hg O . C 02,  welche  letztere  durch  Was- 
ser in  Gestalt  eines  schweren,  aromatischen  Oels  abgeschieden  werden. 
Durch  Behandlung  desselben  mit  wässerigem  Ammoniak  wird  das  tri- 
chloracetylsaure  Aethyloxyd  schnell  zerstört,  während  das  kohlensaure 
Aethyloxyd  fast  ganz  unverändert  bleibt. 

Aethyloxydkohlensäure. 

. Aetherkohl ensäure.  Wie  die  Schwefelsäure  bildet  auch  die 

Kohlensäure  mit  Aethyloxyd  ausser  dem  neutralen  kohlensauren  Aethyl- 
oxyd eine  Aethersäure,  welche  jedoch  so  wenig  beständig  ist,  dass  sie 
im  freien  Zustande  als  II0.C02  -j-  C4H50.C02  noch  nicht  hat  dar- 
gestellt werden  können.  Auch  von  ihren  Salzen  ist  bis  jetzt  nur  ein  ein- 
ziges bekannt,  das  äthyloxydkohlensaure  Kali,  welches  indess  ebenso- 
wenig, wie  die  entsprechenden  äthyloxydschwefelsauren  Salze  durch  di- 
recte  Vereinigung  ihrer  näheren  Bestandteile , nämlich  von  kohlensau- 
rem Kali  und  kohlensaurem  Aethyloxyd  sich  darstellen  lässt. 

Das  äthyloxydkohlensaure  Kali,  KO  ,C02-f  C4H5O.CO,, 
entsteht,  nach  Dumas  und  Peligot,  durch  Einleiten  von  trockner  Koh- 
lensäure m eine  Auflösung  von  stark  geglühtem  Kalihydrat  in  absolutem 
o ol.  Die  Flüssigkeit  darf  sich  dabei  nicht  erhitzen,  was  sich  ein- 
iach  dadurch  vermeiden  lässt,  dass  man  von  Zeit  zu  Zeit  wasserfreien 
Aether  auf  dieselbe  giesst,  durch  dessen  rasche  Verdunstung  in  dem 
unabsorbirt  hindurchströmenden  Gase  Kälte  erzeugt  wird.  Nach 
und  nach  scheidet  sich  ein  reichlicher  Niederschlag  von  kohlensaurem 
_ali  und  athyloxydkohlensaurem  Kali  aus.  Man  setzt  alsdann  der  Flüs- 
sig'eit,  ohne  sie  von  dem  Niederschlag  zu  trennen,  ein  gleiches  Volu- 
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men  wasserfreien  Aether  hinzu,  der  das  noch  aufgelöste  ätherkohlen- 
saure Kali  vollständig  ausfällt,  filtrirt  und  schüttelt  die  auf  dem  Filter 
bleibende  Masse  mit  absolutem  Alkohol , welcher  das  letztere  Salz  löst, 
alles  kohlensaure  Kali  dagegen  ungelöst  lässt.  Aus  der  filtrirten  alko- 
holischen Lösung  fällt  Aether  das  ätherkohlensaure  Kali  wieder  rein 
aus.  Es  muss  rasch  filtrirt  und  getrocknet  werden.  Ebenfalls  müssen 
Alkohol  sowohl,  wie  Aether  absolut  wasserfrei  sein,  da  die  kleinste  Menge 
von  Wasser  eine  partielle  Zersetzung  jenes  Salzes  und  Bildung  von  koh- 
lensaurem Kali  bewirkt,  welches  im  Aeusseren  sich  nicht  davon  unter- 
scheiden lässt. 

Das  äthyloxydkohlensaure  Kali  bildet  perlmutterglänzende,  krystal- 
linische  Blättchen,  in  absolutem  Alkohol  löslich,  in  Aether  unlöslich.  In 
Berührung  mit  Wasser  zerfällt  es  augenblicklich  in  Alkohol  und  zwei- 
fach kohlensaures  Kali.  An  der  Luft  erhitzt,  brennt  es  mit  Flamme. 
Der  trocknen  Destillatiob  unterworfen,  entweichen  neben  Kohlensäure 
brennbare  Gase  und  eine  geringe  Menge  einer  ätherischen  Flüssigkeit, 
die  vielleicht  kohlensaures  Aethyloxyd  ist.  Als  Rückstand  bleibt  ein 
Gemenge  von  kohlensaurem  Kali  und  Kohle. 

Chlorkohlensaures  Aethyloxyd, 


Chlorkohlensäureäther,  Chlorkohl  enoxydät  her,  Chloroxy- 
carbonäther.  Von  Dumas  1833  entdeckt;  kann  auf  verschie- 
dene Weise  erhalten  werden,  am  einlachsten  durch  directe  Einwirkung 
von  Chlorkohlenoxyd  auf  Alkohol. 


Zusammensetzung:  C4H60. 


(CO  CI 

|co2. 


Es  ist  ein  klares,  dünnflüssiges,  in  Wasser  untersinkendes  Liquidum, 
von  erstickendem , zu  Thränen  reizendem  Geruch.  Mit  viel  Luft  ver- 
dünnt, riecht  es  ziemlich  angenehm.  Es  hat  ein  specif.  Gewicht  von 
1,139  bei  15°  C.,  siedet  bei  94°  C.,  ist  in  Alkohol  löslich,  in  kaltem  Was- 
ser unlöslich,  von  warmem  Wasser  wird  es  theilweise  zersetzt,  daran  ei- 
kennbar, dass  dieses  eine  saure  Reaction  annimmt.  Seine  Dampidichte 
beträgt 3,823  (Dumas).  Wollte  man  es  als  eine  Verbindung  von  koh- 
lensaurem Aethyloxyd  mit  Chlorkohlenoxyd  betrachten,  so  würde  1 Vol. 
Chlorkohlensäureäther  ^2  Vol.  kohlensaures  Aethyloxyd  und  /s  Vol. 
Chlorkohlenoxyd,  ohne  Condensation  verbunden  enthalten: 

1/2  Vol.  kohlensaures  Aethyloxyd  . . . 2,045 

i/2  Vol.  Chlorkohlenoxyd 1,712 

1 Vol.  chlorkohlensaures  Aethyloxyd  . 3,757. 


Es  brennt  unter  Ausgabe  von  Salzsäuredämpfen  mit  grüner  Hamme. 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  auf;  beim  Erwärmen  macht  sie  Salz- 
säure daraus  frei,  und  zuletzt  tritt  Schwärzung  ein  unter  Entbindung 
eines  brennbaren  Gases.  — In  wässerigem  Ammoniak  löst  es  sich  unter 
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bedeutender  Erhitzung,  indem  es  sich  damit  in  Chlorammonium  und  car- 
baminsaures Aethyloxyd,  C4H50  • |qq’ ^ zerlegt:  C4H5  0 . |qq  ^-j- 

2 H3  N = C4  H5  O . q’  Hs  N+  H4NC1. 

Das  chlorkohlensaure  Aethyloxyd  wird  auf  folgende  Weise  darge- 
stellt. Man  bringt  in  eine  etwa  15  Liter  fassende,  mit  Chlorkohlenoxydgas 
gefüllte  Glasflasche  30  Grm.  absoluten  Alkohol.  Derselbe  absorbirt 
jenes  Gas  unter  Wärmeentwickelung  und  verwandelt  sich  in  eine  bern- 
steingelbe Flüssigkeit,  die  sich  in  zwei  Schichten  theilt,  eine  obere  stark 
saure  und  eine  untere,  welche  unreiner  Chlorkohlensäureäther  ist.  Sie 
wird  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  geschüttelt,  worauf  man  die 
untere  Schicht  für  sich  über  Chlorcalcium  und  Bleioxyd,  um  Wasser 
und  Salzsäure  zu  entfernen,  aus  dem  Wasserbade  destillirt.  Das  über- 
gegangene chlorkohlensaure  Aethyloxyd  kann  dann  durch  wiederholte  De- 
stillation mit  eingesenktem  Thermometer  leicht  rein  und  von  constantem 
Siedepunkte  erhalten  werden. 

Die  obige  Bildungsweise  erhellt  aus  folgender  Gleichung : 

C4  H5  O .H  O -f  2 CO  Cl  = C4H5  O . jg  ° C1  + LI  CI. 

Dasselbe  bildet  sich  ebenfalls  neben  trichloressigsaurem  Aethyloxyd 
durch  Zersetzung  des  Perchlorameisenäthers  mittelst  Alkohol  nach  folgen- 
der Gleichung : C4C150  . CPC2,  03  -f  2 (C4H50 . HO)  = C4H50  . ° Cl 

“f"  ^4  Hs  0 . (C2  Cl3)  C2,  03  -f-  2 HCl.  Von  dem  schwerer  flüchtigen, 
erst  bei  164°  C.  siedenden  trichloressigsauren  Aethyloxyd  ist  es  durch 
fractionirte  Destillation  leicht  zu  trennen. 

Auch  das  oxalsaure  Trichlorm ethyloxyd , C2C130.C2  03,  erleidet 
durch  Alkohol  eine  ähnliche  Zersetzung  in  oxalsaures  Aethyloxyd,  chlor- 
kohlensaui’es  Aethyloxyd  und  Salzsäure : C2  Cl3  O . C203  -f-  2 (C4H50 . H O) 

C4  H5  0 . C2  03  -j-  C4  H5  0 . | £,  ^ -f-  2 H Cl.  Die  beiden  ersteren 

scheiden  sich  wie  vorhin  auf  Zusatz  von  Wasser  aus  und  werden  eben- 
falls durch  fractionirte  Destillation  getrennt. 

Seiner  Zusammensetzung  nach  und  auf  Grund  seiner  Entstehung 
aus  dem  Perchlorameisenäther  könnte  man  das  chlorkohlensaure  Aethyl- 
oxyd auch  als  chlorameisensaures  Aethyloxyd  nach  der  Formel:  C4H50. 
C1  C2,03  betrachten.  Indessen  findet  diese  Ansicht  in  dem  chemischen 
Verhalten  desselben  keinerlei  Stütze. 
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Syn.  Urethan.  Von  Dumas  1833  entdeckt.  — Zersetzunes- 
product  des  chlorkohlensauren  Aethyloxyds  durch  Ammoniak. 
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Zusammensetzung:  C6  H7  N O4  = C4H5O  . |q  q’  Es  lässt 

sich  seiner  Zusammensetzung  wie  seiner  Bildungsweise  gemäss  als 
chlorkohlensaures  Aethyloxyd  betrachten,  worin  das  Chloratom  gegen 
Amid  ausgetauscht  ist.  — Dumas  nahm  früher  sein  Atomgewicht  dop- 
pelt so  hoch  an  = C^H^NoOg  und  betrachtete  es  als  eine  Verbindung 
von  2 At.  kohlensaurem  Aethyloxyd  und  1 At.  Harnstoff  = 2 (C4  II5  O . 
C02)  -f-  C2N2  H4  02,  daher  der  Name  Urethan.  Es  ist  zugleich  isomer 
mit  dem  Sarkosin  und  Lactamid,  ferner  mit  der  im  freien  Zustande 
ebensowenig,  wie  das  Carbaminsäurehydrat  dargestellten  Carbäthylamin- 


saure : 


HO 


i r*  r>  ^t> 

■r>  h 

CO, 


N 


deren  Aethylammoniumoxydsalz  durch  Ein- 


wirkung von  wasserfreier  Kohlensäure  auf  Aethylamin  entsteht. 


Es  ist  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste  Substanz  und  leicht 
in  grossen,  schönen  Krystallen  zu  erhalten,  die  farblos  sind , schon  unter 
100°  C.  schmelzen  und  sich  bei  180°  C.  unverändert  destilliren  lassen. 
Das  ölige  Destillat  erstarrt  zu  einer  blättrig  krystallinischen , dem  Wall- 
rath ähnlichen  Masse.  Mit  Wasser  destillirt,  zersetzt  es  sich  theilweise 
unter  Freiwerden  von  kohlensaurem  Ammoniak.  Es  ist  leicht  in  kaltem 
und  warmem  Wasser  löslich,  ebenso  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lö- 
sungen reagiren  völlig  neutral.  Das  specif.  Gewicht  seines  Dampfes 
beträgt  3,08. 


Man  erhält  das  carbaminsaure  Aethyloxyd  durch  Auflösen  von  chlor- 
kohlensaurem Aethyloxyd  in  überschüssigem  wässerigen  Ammoniak,  wo- 
bei sich  die  Masse  leicht  so  stark  erhitzt,  dass  sie  aufkocht.  Beide  zerle- 
gen sich  hierbei  geradezu  in  carbaminsaures  Aethyloxyd  und  Chloram- 
monium (s.  S.  165).  Um  diese  zu  trennen,  wird  die  gemeinschaftliche 
Lösung  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  zur  Trockne  verdampft  und  der 
Rückstand  aus  einer  Retorte  im  Oelbad  destillirt , worauf  das  carbamin- 
saure Aethyloxyd  als  ein  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrendes  Oel 

übergeht. 

Dasselbe  bildet  sich  gleichfalls  aus  dem  kohlensauren  Aethyloxyd 
neben  Alkohol , wenn  man  es  mit  dem  gleichen  V olumen  flüssigen  Am- 
moniaks längere  Zeit  in  Berührung  lässt.  Indem  dieses  dann  nach  und  nach 
verschwindet,  erhält  man  eine  homogene  Flüssigkeit,^  die  beim  Abdam- 
pfen im  Vacuum  reines  carbaminsaures  Aethyloxyd  hinterlässt. 

Wie  schon  oben  (s.  S.  160)  erwähnt,  entsteht  das  carbaminsaure 
Aethyloxyd  zugleich  mit  kohlensaurem  Aethyloxyd  durch  Einwirkung 
von  flüssigem  Chlorcyan  auf  wasserhaltigen  Alkohol.  Wenn  nach  been- 
deter Zersetzung  die  vom  gebildeten  Salmiak  abfiltrirte  Flüssigkeit  de- 
stillirt wird,  so  geht  zuerst  Chloräthyl  und  kohlensaures  Aethyloxyd 
über;  zuletzt,  wenn  der  Siedepunkt  180°  C.  erreicht  hat,  sublunirt  reines 
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carbaminsaures  Aethyloxyd.  Die  Bildung  desselben  erfolgt  nach 
der  Gleichung:  C4II60  . HO-f-C2NCl  + 2HO  = C4H50  . | HCl. 

Oxalsaures  Aethyloxyd. 

Syn.  Oxaläther,  Kleeäther,  kleesaures  Aethyloxyd. 
Ist  schon  von  Bergmann  beobachtet,  von  Thenard  zuerst  rein 
dargestellt. 

Zusammensetzung:  C4H5O.C2  03. 

Das  oxalsaure  Aethyloxyd  ist  eine  farblose,  ölartige  Flüssigkeit, 
von  gewiirzhaftem  G-eruch  und  schwach  zusammenziehendem  Geschmack. 
Es  hat  bei  -j-  7°  C.  ein  specif.  Gewicht  von  1,09,  siedet  bei  184°  C. ; 
seine  specif.  Wärme  beträgt  0,457.  Es  ist  inAether  und  Alkohol  leicht 
löslich,  und  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  wieder  ge- 
fällt, welches  nur  eine  sehr  geringe  Menge  davon  aufnimmt.  Es  zer- 
, setzt  sich  jedoch  mit  Wasser  langsam  schon  in  der  Kälte,  beim  Erhitzen 
ziemlich  rasch  in  Oxalsäure  und  Alkohol.  Seine  Dampfdichte  beträgt 
5,0.  In  1 Vol.  seines  Dampfes  sind  demnach  1 Vol.  Aethyloxydgas 

und  1 Vol.  Oxalsäuredampf  von  2 Vol.  zu  1 Vol.  condensirt  enthalten. 


1 Vol.  Aethyloxydgas 2,559 

1 Vol.  Oxalsäuredampf 2,492 


1 Vol.  oxalsaures  Aethyloxyd  ....  5,051. 

Die  Darstellung  des  oxalsauren  Aethyloxyds  gelingt  auf  verschie- 
dene Weise;  am  einfachsten  und  in  reichlichster  Menge  erhält  man  das- 
selbe durch  directe  Einwirkung  von  Alkohol  auf  Oxalsäure,  indem  man 
letztere  in  einer  tubulirten  Retorte  auf  180°  — 200°  C.  erhitzt  und 
dann  durch  eine  in  den  Tubulus  eingesetzte,  unten  verengte  Trichter- 
röhre abspluten  Alkohol  tropfenweise  zufliessen  lässt.  Es  destillirt  der 
Oxaläther,  mit  etwas  Alkohol  und  Oxalsäure  gemengt,  in  die  Vorlage 
über,  und  zwar  soll  man  davon  auf  diese  Weise  aus  100  Thln.  Oxalsäure 
gegen  80  Thle.  erhalten  (Chancel). 

Nach  L i e b i g bildet  sich  schon  bei  viel  niederer  Temperatur  Oxal- 
ather  zugleich  mit  Aethyloxydoxalsäure  aus  Alkohol  und  Oxalsäure 
wenn  man  eine  heiss  gesättigte  alkoholische  Lösung  von  verwitterter 
Oxalsäure,  welche  nachher  wieder  Krystalle  von  letzterer  absetzt,  län- 
gere Zmt  an  einem  40«  — 500C.  warmen  Orte  stehen  lässt.  Schon 
nach  mehreren  Tagen  sieht  man  die  Menge  der  abgesetzten  Krystalle 
sich  vermindern  und  im  Verlaufe  mehrerer  Monate  verschwinden  sie 
ganz.  Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  dann  Oxaläther  ab. 

. Nach  Dumas  und  Bou  11  ay  erhält  man  denselben  durch  Destilla- 
tion  von  1 Thl.  saurem’  oxalsauren  Kali  mit  einer  Mischung  von  1 Thl 
Alkohol  und  2 Thln.  Schwefelsäure.  Zuerst  geht  Alkohol  nebst  Aether' 
ernach  eine  ölige,  zu  Boden,  sinkende  Flüssigkeit  über , die  viel  Oxal- 
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äther  enthält.  Das  gesondert  aufgefangene  erste  Destillat  wird  in  die 
Retorte  zurüekgegossen,  abermals  mit  dem  sauren  Rückstände  destillirt 
und  dies  noch  einmal  wiederholt.  Das  gesammte  Destillat  wird  mit 
Wasser  geschüttelt  und  zur  Verdunstung  des  freien  Aethers  eine  Zeit- 
lang der  Luft  ausgesetzt.  Der  auf  diese  Weise  bereitete  Oxaläther  soll 
meist  noch  schweres  Weinöl  (schwefelsaures  Aethyloxyd)  beigemengt 
enthalten. 

Um  den  nach  einer  der  obigen  Methoden  dargestellten  Oxaläther  von 
den  gewöhnlichen  Beimengungen,  Alkohol  und  Oxalsäure,  zu  befreien, 
schüttelt  man  ihn  zunächst  mit  Wasser,  welches,  nachdem  sich  jenes 
wieder  abgesetzt  hat,  rasch  abgegossen  wird*).  Er  wird  darauf,  äusser- 
lich  vom  Wasser  befreit,  in  einer  Retorte  mit  fein  zerriebenem  Bleioxyd 
erhitzt,  bis  die  Temperatur  auf  184°  C.  gestiegen  ist.  Die  noch  vorhan- 
dene freie  Oxalsäure  wird  hierbei  von  dem  Bleioxyd  gebunden,  und  der 
durch  Wasser  nicht  völlig  fortgenommene  Alkohol  und  Aether  verdam- 
pfen. Der  in  der  Retorte  zurückbleibende  Oxaläther  wird  von  der  festen 
Masse  abgegossen  und  für  sich  rectificirt,  bis  man  ein  constantes,  bei 
184°  C.  siedendes  Product  erhält. 

Verwandlungen  des  oxalsauren  Aethyloxyds.  Wie  schon 
erwähnt,  wird  dasselbe  vom  Wasser,  besonders  beim  Erhitzen,  in  Alkohol 
und  Oxalsäurehydrat,  zersetzt.  Dieselbe  Veränderung  bewirken  viel 
schneller  Kali-  oder  Natronlauge,  auch  Kalk-  und  Barytwasser.  Alkoho- 
lische Kalilösung  erzeugt  bei  vorsichtigem  Zusatz  zu  einer  alkoholischen 
Lösung  des  Oxaläthers  daraus  Alkohol  und  äthyloxydoxalsaures  Kali 
(s.  unten  Aethyloxydoxalsäure).  — Wässeriges  Ammoniak  verwandelt 
sich  damit  bei  fortgesetztem  Schütteln  vollständig  und  leicht  in  Oxamid 
und  Alkohol : C4  H5  O . C203  -|-  H3N  -f-  HO  = C202,  H2N  -f-  C4H50  . HO. 
Eine  ähnliche  Veränderung  bewirkt  mit  trocknem  Ammoniakgas  gesät- 
tigter absoluter  Alkohol  beim  Vermischen  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Oxaläther.  Das  gebildete  Oxamid  scheidet  sich  hier- 
bei jedoch  nicht  ab  , sondern  verbindet  sich  im  Augenblicke  der  Ent- 
stehung mit  einem  anderen  Atom  unveränderten  oxalsauren  Aethyl- 
oxyds zu  oxaminsaurem  Aethyloxyd  (Oxamethan)  : 2 (C4  H5  O . C2  03) 

+ H,N  = C1Hs0.j§°!a’HjN  +C4HsO.HO. 

Kalium  und  Natrium  zerlegen  das  oxalsaure  Aethyloxyd,  wie 
schon  oben  (S.  159)  beschrieben,  in  kohlensaures  Aethyloxyd,  Kohlen- 
oxyd und  andere  Producte  von  nicht  genau  ermittelter  Zusammensetzung. 
Vielleicht  bildet  sich  hierbei  ausser  jenen  Zersetzungsproducten  zuerst 
Aethyloxyd-Natron , welches  dann  mit  dem  im  Ueberschuss  vorhandenen 
oxalsauren  Aethyloxyd  weiter  in  Wechselwirkung  tritt  (Gnielin).  Die 

*)  Das  in  diesem  Wasser  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  gelöst  bleibende 
oxalsaure  Aethyloxyd  kann  mit  Vortheil  noch  zur  Darstellung  von  Oxamid 
verwandt  werden , welches  sich  auf  Zusatz  von  wässerigem  Ammoniak  so- 
gleich als  weisses  Kry stallpulver  abscheidet. 


Oxalsaures  Perchloräthyloxyd.  169 

ursprüngliche  Zersetzung  liesse  sich  dann  durch  folgende  Gleichung  aus- 
drücken  : 2 (C4  H5  O . C2  03)  + Na  = Na  O . C4  H5  0 -f  C4H50  . C02 
-f  3 CO. 

Chlorgas,  welchem  das  oxalsaure  Aethyloxyd  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  im  schwachen  zerstreuten  Lichte  hartnäckig  widersteht, 
entzieht  ihm  bei  gleichzeitiger  Mitwirkung  von  Wärme  und  des  directen 
Sonnenlichtes  sämmtliche  Wasserstoffatome  und  verwandelt  es  in  eine 
neue  Aetherart,  welche  als  Oxaläther  betrachtet  werden  kann,  dessen 
5 Wasserstoffatome  durch  5 Chloratome  substituirt  sind  (Malaguti). 
Es  ist  dies 
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Fünffach  gechlortes  oxalsaures  Aethyloxyd,  Chloroxal- 
äther,  Perchloroxaläther.  Von  Malaguti  1840  entdeckt. 

Zusammensetzung:  C4Cl5  0.C203.  — Leitet  man  trocknes 
Chlorgas  in  eine  Oxaläther  enthaltende  tubulirte  Retorte,  welche  in 
kochendes  Wasser  taucht  und  zugleich  von  den  directen  Sonnenstrahlen 
getroffen  wird , so  tritt  nach  1 — 2 Stunden  Entwickelung  von  Salz- 
säuredämpfen ein , die  bis  zu  Ende  fortdauert ; nach  25  — 30  Stunden 


wird  die  Flüssigkeit  (bei  Anwendung  von  250  Grm.  Oxaläther)  syrup- 
artig , und  nach  ohngefähr  90  Stunden  beginnt  der  Perchloroxaläther 
sich  in  Krystallen  abzuscheiden , deren  Menge  rasch  zunimmt.  Wenn 
dieselben  anfangen,  den  ferneren  Durchgang  des  Chlors  zu  hindern,  so 
muss  der  darüber  stehende  noch  flüssige  Aether  abgegossen  und  für  sich 
weiter  mit  Chlorgas  behandelt  werden , bis  zuletzt  fast  Alles  erstarrt  ist. 

Die  gesammte  krystallinische  Masse  wird,  um  die  noch  anhängende 
flüssige  Substanz,  zu  entfernen,  zwischen  mehrmals  erneutem  Fliesspapier 
stark  gepiepst,  bis  dieses  nicht  mehr  fettig  wird,  dann  zerrieben  und  auf 
au?“  Filter  mit  essigsaurem  Methyloxyd  ausgewaschen,  so  lange  das 
Ablaufende  Lackmuspapier  noch  röthet.  Andere  ätherische  Flüssigkeiten 
sind  zum  Waschen  weniger  geeignet,  da  sie  die  Krystalle  leicht  zersetzen. 

le  riic  ^ständige  Masse  wird  aufs  Neue  zwischen  Fliesspapier  gepresst, 
dann  noch  48  Standen  mit  Wasser  in  Berührung  gelassen,  auf  einem 
hilter  mit  Wasser  ausgewaschen  und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  ge- 
rechnet. — Da  der  auf  diese  Weise  dargestellte  Perchloroxaläther  in 
Folge  des  wiederholten  Pressens  zwischen  Fliesspapier  mit  Papierfasem 
verunreinigt  ist,  so  schlagt  Malaguti  vor,  denselben  in  kleinen  Men- 
gen (d  - 4 Decigramme)  auf  der  inneren  Wand  einer  5 - 6 Centi- 

wee  testlm4^U,r  r“3“  haltcndem  Flatinschale  kreisförmig  und  in  den, 
weite  ten  Abstande  von  einander  zu  vertheilen,  und  dann  die  auf  eine 

meta  hsehe  Unterlage  gestellte  Schale  durch  eine  Spirituslampe  vorsich- 

S?ha  e r”'  , ,‘e  T schmelzende  Masse  «esst  auf  den  Boden  der 
ale,  wahrend  die  Papierfasem  und  sonstige  Beimengungen  an  den 
Wanden  haften  bleiben.  Der  Perchloroxaläthfr  erleide.  Tdl  d“ 
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Schmelzwärme  eine  partielle  Zersetzung ; allein , da  die  geschmolzene 
Schicht  sehr  dünn  ist,  so  können  die  Zersetzungsproducte , welche  dicke, 
erstickende  Dämpfe  bilden,  vollständig  entweichen. 

Der  geschmolzene  Perchloroxaläther  erstarrt  nach  dem  Erkalten  zu 
einer  färb-,  geruch-  und  geschmacklosen  krystallinischen  Masse,  welche 
vollkommen  neutral  reagirt.  Frisch  bereitet  ist  er  durchsichtig,  nach 
einiger  Zeit  wird  er  weiss  und  undurchsichtig.  Er  schmilzt  bei  144°  C., 
jedoch  nicht  ganz  ohne  Zersetzung,  besonders  wenn  man  versucht,  grös- 
sere Mengen  auf  ein  Mal  zum  Schmelzen  zu  bringen,  ist  im  Wasser  un- 
löslich, wird  aber,  sehr  lange  der  feuchten  Luft  ausgesetzt,  sauer,  rauchend 
und  endlich  flüssig.  Alkohol , Methyloxydhydrat , Amyloxydhydrat  und 
Terpentinöl  zersetzen  ihn  augenblicklich,  weniger  leicht  Aether  und  essig- 
saures Aethyloxyd,  am  wenigsten  essigsaures  Methyloxyd. 

Verwandlungen  des  oxalsauren  Perchloräthyloxyds.  In 
einer  Retorte  erhitzt,  beginnt  es  schon  wenige  Grade  über  dem  Schmelz- 
punkt sich  zu  zersetzen;  bei  280° C.  destillirt  Trichloracetoxylchlorid 
(Chloraldehyd)  in  die  Vorlage  über,  während  gleichzeitig  ein  Gemenge 
von  Kohlenoxyd  und  Chlorkohlenoxyd  entweicht : C4  Cl5  0 . C2  03  = 
(C2C13)''C202C1  -}-  CO  Cl  -j-  CO.  Dieselbe  Veränderung  erleidet  es  auch 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  längerem  Aufbewahren,  selbst 
in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre. 

Kochende  Kalilauge  löst  den  Perchloroxaläther  unter  Zer- 
setzung auf,  indem  daraus  oxalsaures  Kali,  trichloracetylsaures  Kali  und 
Chlorkalium  gebildet  werden  : C4  Cl5  0 . C2  03  -f-  4 K O = K 0 . C2  03 
-(-  K 0 . (C2  C13)~C2,  03  -f-  2 KCl.  Da  die  Trichloracetylsäure  durch 
Kochen  mit  Kalilauge  selbst  wieder  zersetzt  wird  in  Kohlensäure  und 
Formylchlorid , welches  letztere  seinerseits  wiederum  durch  Kali  in 
Ameisensäure  und  Kohlensäure  verwandelt  wird,  so  ist  es  erklärlich, 
dass  alle  diese  Zersetzungsproducte  neben  einander  auftreten. 

Durch  Alkohol  erleidet  der  Perchloroxaläther  eine  etwas  com- 
plicirte  Zerlegung,  indem  eine  Reihe  verschiedener  Producte  entsteht, 
deren  relative  Menge  wesentlich  abhängt  von  der  Stärke  des  Alkohols 
sowohl,  wie  von  der  Zersetzungstemperatur.  Beim  Zusammenbringen 
beider  erfolgt  ein  schwaches,  von  der  Entwicklung  von  etwas  Kohlen- 
oxydgas  (dem  noch  Kohlensäure  und  Chloräthyl  beigemengt  ist)  herrühren- 
des Aufbrausen.  Die  Flüssigkeit  erhitzt  sich,  während  der  Perchloroxal- 
äther verschwindet,  und  erhält  ein  gelbliches  Ansehen.  Sie  trübt  sich 
alsdann  auf  Zusatz  von  Wasser  und  setzt  ein  schwach  gefärbtes  Oel  ab, 
das  wasserfreie  saure  oxalsaure  Perchloräthyloxyd  (C4C150 . 2 C203),  mit 
oxalsaurem  Aethyloxyd  gemengt.  Die  darüber  stehende,  wässerige  saure 
Lösung  enthält  Oxalsäure  , Salzsäure,  Perchloräthyloxydoxalsäure  (II  O . 
C2  o:j  -J-  C4  Cl5  O . C2  03)  und  Trichloracetylsäure,  II O . (C2  Cl3)  C2,  03. 
Wie  es  scheint,  gehen  bei  jener  Zersetzung  zwei  verschiedene  Processe 
gleichzeitig  neben  einander  her.  Man  kann  sich  vorstellen,  dass  einer- 
seits 2 At.  oxalsaures  Perchloräthyloxyd  sich  mit  2 At.  Alkohol  zerle- 
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gen  in  1 At.  saures  oxalsaures  Perchloräthyloxyd,  1 At.  Chloracetyl- 
säurehydrat,  2 At.  Aethylchloriir  und  Wasser;  andererseits  1 At.  oxal- 
saures Perchloräthyloxyd  mit  2 At.  Alkohol  in  1 At.  oxalsaures  Aethyl- 
oxyd,  1 At.  Trichloracetylsäurehydrat,  1 At.  Chloräthyl  und  1 At.  Chlor- 
wasserstoffsäure, wie  folgende  Gleichungen  verdeutlichen : 


2 (C4  Cl6  O . C2  03)  + 2 (C4  H5  0 . H O)  = C4  Cl5  O . 2 C2  03 

Oxalsaures  Perchlor-  Alkohol  Saures  oxalsaures  Per- 
äthyloxyd chloräthyloxyd 

+ H O . (C2  Cl3rC2,  03  -j-  2 C4  H5  CI  -f-  H 0. 

Trichloracetylsäure-  Aethylchloriir 
hydrat 


C4Cl50 -C^Oa  + 2 (C^H^CGHO)  = -f 

Oxalsaures  Perchlor-  Alkohol  Oxalsaures  Aethyl- 
äthyloxyd  oxyd 

H0.(C2Cl3rC2,03  + C4H6C1  + HCl. 

Trichloracetylsäure-  Aethyl- 
hydrat  chloriir 


Ein  Theil  der  entstandenen  Trichloracetylsäure  findet  sich  unter 
den  Zersetzungsproducten  wahrscheinlich  als  trichloracetylsaures  Aethyl- 
oxyd.  Das  beobachtete  Kohlenoxydgas  nebst  Kohlensäure,  welche  in 
geringer  Menge  gasförmig  entweichen,  verdanken  ihre  Entstehung  viel- 
leicht einem  unwesentlichen  secundären  Zersetzungsprocess. 

Analoge  Zersetzungen  wie  der  Alkohol  bringen  Methyloxydhydrat 
und  Amyloxydhydrat  hervor , welche  damit  die  jenen  Aethyl Verbindun- 
gen entsprechenden  Methyl-  und  Amyl-Aether  liefern. 

Trocknes  Ammoniakgas  wird  von  fein  gepulvertem  Oxalsäu- 
ren Perchloräthyloxyd  unter  Wärmeentwickelung  absorbirt.  Ausser 
einem  übelriechenden  Dampfe,  welcher  entweicht,  steigen  weisse  Nebel 
auf,  die  sich  im  Retortenhalse  zu  Flocken  condensiren.  Zuletzt  findet  sich 
derselbe  grösstentheils  mit  spiegelnden  Blättchen  angefüllt,  während  die 
Wände  des  Retortenbauches  mit  einer  gelblichen  krystallinischen  Kruste 
bedeckt  sind.  Alles  zusammen  wird  dann  in  kochendem  Wasser  gelöst, 
aus  dem  sich  beim  Erkalten  prismatische  Nadeln  von  oxaminsaurem  Per- 

chloräthyloxyd:  C4  Cl„  O . j<?  N absetzen  , die  durch  wiederholte 

Kristallisation  zu  reinigen  sind.  In  der  Mutterlauge  bleibt  Salmiak  zu- 
ruck und  eme  kleine  Menge  einer  beim  weiteren  Verdampfen  in  Gestalt 
von  gelben,  sehr  harten  Kugeln  mit  glatter  Oberfläche  und  glasigem 
Bruche  sich  absetzenden  Substanz  von  nicht  näher  ermittelter  Zusammen- 
setzung Letztere  enthält  Stickstoff,  entwickelt  aber  erst  beim  Kochen 
mit  Kalilauge  Ammoniak. 


Nach  dem  gewöhnlichen  Verhalten  der  gechlorten  zusammengesetz- 
n Aetherarten  zu  schliessen,  darf  man  vermuthen,  dass  Trichloraceta- 
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mid  sich  unter  obigen  Zersetzungsproducten  finde , und  vielleicht  in  dem 
zuletzt  genannten  Körper  vorhanden  sei.  Unter  dieser  Voraussetzung 
würde  die  Zerlegung  des  oxalsauren  Perchloräthyloxyds  durch  Ammo- 
niak nach  folgender  Gleichung  vor  sich  gehen : 

2(C4Cl50.C203)-f-  4H8N==C4C160.|^02,H2N  + 

Oxalsaures  Perchlor-  Oxaminsaures  Perchlor- 

äthyloxyd  äthyloxyd 

(C2  Cl3r  C2  02,  H2  N -f  2 H4N  CI. 

Trichloracetamid 

Wässeriges  Ammoniak  bewirkt  die  nämliche  Zersetzung,  liefert  je- 
doch weniger  oxaminsaures  Perchloräthyloxyd,  dagegen  etwas  Oxamid. 
Die  Einwirkung  ist  sehr  heftig,  jeder  Tropfen  oxalsaures  Trichloräthyl- 
oxyd,  welcher  in  die  Ammoniaklösung  fällt,  bringt  starkes  Zischen  hervor. 

Aethyloxydoxalsäure. 

Aetheroxalsäure,  Aetherkleesäure.  Von  Mitscherlich 
1833  entdeckt. 

Zusammensetzung:  HO  . C203  -f-  C4  H5  O . C2  03.  Diese 
Aethersäure  lässt  sich  eben  so  wenig,  wie  die  übrigen,  durch  directe 
Vereinigung  von  Oxalsäurehydrat  und  oxalsaurem  Aethyloxyd  dar- 
stellen. 

Man  erhält  diese  Verbindung  jedoch  leicht  aus  dem  oxalsauren 
Aethyloxyd,  wenn  man  die  Auflösung  desselben  in  absolutem  Alkohol 
unter  beständigem  Umrühren  genau  mit  soviel  einer  alkoholischen  Kali- 
lauge versetzt,  als  erforderlich  ist,  die  Hälfte  der  im  angewandten  Oxal- 
äther  enthaltenen  Oxalsäure  zu  sättigen.  Hierbei  entsteht  Alkohol  und 
äthyloxydoxalsaures  Kali : 2 (C4  H5  0 . C2  03)  -(-  K 0 . H O — C4  H5  0 . 
HO  -j-  (K  0 . C2  03  + C4H50.C2  03),  welches  letztere  in  Krystall- 
schuppen  niederfällt.  Setzt  mau  mehr  Kali  hinzu , so  bildet  sich  eine 
entsprechende  Menge  oxalsaures  Kali.  Dieser  Niederschlag  wird  aut 
einem  Filter  mit  absolutem  Alkohol  ausgewaschen  und  darauf  in  wasser- 
haltigem Alkohol  gelöst , welcher  beigemengtes  oxalsaures  Kali  zurück- 
lässt. Aus  jener  Auflösung  scheidet  sich  das  äthyloxydoxalsaure  Kali 
beim  freiwilligen  Verdunsten  des  Alkohols  krystallinisch  aus.  Es  ge- 
lingt zwar,  aus  der  Auflösung  desselben  in  wasserhaltigem  Alkohol  durch 
Zusatz  von  Schwefelsäure  das  Kali  als  schwefelsaures  Kali  zu  fällen, 
und  so  eine  verdünnte  Lösung  der  Aethyloxydoxalsäure  zu  gewinnen,  sie 
lässt  sich  jedoch  auf  keine  AV'eise  ohne  Zersetzung^  in  Oxalsäurehydrat 
und  Alkohol  concentriren.  — Auch  die  meisten  Salze  derselben  sind 
sehr  unbeständig.  Sie  sind  sämmtlich  in  Wasser  löslich,  die  meisten 
zersetzen  sich  aber  beim  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösung,  einige  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Alkohol  und  oxalsaure  Salze.  Alle  er- 
leiden diese  Veränderung  beim  Kochen  mit  Kalilauge. 
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Das  äthyloxydoxalsaure  Kali:  II O . C2  03  -j-  C4H5O.C2O3, 
dessen  Darstellung  vorhin  angegeben  ist,  verträgt  im  trocknen  Zustande 
eine  Temperatur  von  100°  C.,  ohne  sich  zu  zerlegen.  Es  löst  sich  leicht 
in  Wasser  und  wässerigem  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  absolutem  Alkohol. 
Auf  Zusatz  von  Chlorcalcium,  essigsaurem  Bleioxyd,  sowie  von  Mangan- 
oxydul-,  Zinkoxyd-  und  mehreren  anderen  Salzen  zu  einer  heissen  wässe- 
rigen Auflösung  des  Kalisalzes  scheidet  sich  alsbald  oxalsaures  Metall- 
oxyd aus. 

Das  Baryt-  und  Kalksalz  scheinen  beständiger  zu  sein.  Wenn  man 
die  auf  vorhin  angegebene  Weise  bereitete  Auflösung  der  freien  Aethyl- 
oxydoxalsäure  in  wasserhaltigem  Alkohol  mit  kohlensaurem  Baryt  oder 
Kalk  neutralisirt  und  die  abflltrirte  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  vor- 
sichtig verdunstet,  so  scheiden  sich  jene  Salze  krystallinisch  aus. 

Perchloräthyloxydoxalsäure. 

Chloroxalweinsäure,  Chloroxetid.  Von  Malaguti 
1840  entdeckt. 

Zusammensetzung:  HO  . C203  -f-  C4  Cl6  O . C2  03.  — Diese 
Verbindung,  welche  sich  als  Aethyloxydoxalsäure  betrachten  lässt,  worin 
sämmtliche  Wasserstoffatome  durch  Chlor  vertreten  sind,  ist  noch  nicht 
direct  aus  letzterer  erhalten.  Sie  entsteht  jedoch  in  Verbindung  mit 
Ammoniumoxyd  aus  dem  oxaminsauren  Perchloräthyloxyd  (S.  176  ff.) 
unter  der  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak,  wobei  sich  jenes  durch 
blosse  Aufnahme  von  2 At.  Wasser,  ohne  weitere  Zersetzungsproducte 
zu  liefern,  in  perchloräthyloxydoxalsaures  Ammoniumoxyd  verwandelt: 

C‘Cls0  •j(So!’H,N+  2H0  = (H,N0.Cs03  + C4C150  .QA),  wel- 

ehes  beim  Verdunsten  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  als  weisse,  aus 
feinen  Nadeln  bestehende,  krystallinische  Masse  zurückbleibt. 

Um  daraus  die  Säure  abzuscheiden,  versetzt  man  die  wässerige  Lö- 
sung desselben  mit  einer  abgewogenen  Menge  kohlensauren  Natrons 
und  treibt  das  Ammoniak  zuerst  durch  Erwärmen,  hernach  durch  weite- 
rs Eindampfen  im  Vacuum  aus.  Der  Rückstand  wird  in  einer  kleinen 
Quantität  von  Wasser  wieder  gelöst,  welches  zuvor  genau  mit  so  viel 
Schwefelsäure  versetzt  war,  als  erforderlich  ist,  um  das  Natron  zu  neu- 
traleren; darauf  wird  zuvor  die  Flüssigkeit  eingetrocknet  und  die  zurück- 
bleibende  Masse  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen.  Dieser  lässt  das 
schwefelsaure  Natron  ungelöst,  nimmt  dagegen  die  Perchloräthyloxyd- 
oxalsaure  auf.  Nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols  zuerst  durch  Wärme 
bis  etwa  auf  die  Hälfte  des  Volumens,  dann  im  luftleeren  Raume  bleibt 
dieselbe  in  farblosen  Nadeln  krystallisirt  zurück.  Sie  hat  einen  brennen- 
en  Ceachmack  und  erzeugt  auf  der  Zunge  einen  weissen  Fleck.  Selbst 
® pidennis  der  Hand  wird  von  ihr  zerstört  und  man  empfindet  dann 
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nach  einiger  Zeit  an  dieser  Stelle  einen  heftigen  Schmerz.  Sie  schmilzt 
bei  gelinder  Wärme,  ist  an  der  Luft  äusserst  leicht  zerfliesslich,  in  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  löslich. 

Die  Perchloräthyloxydoxalsäure  bildet  sich  auch  aus  dem  Oxalsäu- 
ren Perchloräthyloxyd  (s.  d.)  neben  vielen  anderen  Producten  durch 
Einwirkung  von  Alkohol.  — Von  ihren  Salzen  ist  nur  das 

Perchloräthyloxydoxalsaure  Ammoniumoxyd,  H4NO. 
Cg  03  -j-  C4  Cl5  0 . C2  03,  bekannt,  dessen  Darstellung  zuvor  beschrie- 
ben ist.  Es  besitzt  einen  bitteren  Geschmack,  zerfliesst  leicht  an  der 
Luft  zu  einem  gelblichen  Liquidum,  welches  aber  beim  Verdampfen  im 
Vacuum  wieder  weisses  Salz  zurücklässt.  Es  ist  im  Wasser  und  Alko- 
hol löslich;  die  Lösung  reagirt  schwach  sauer.  Man  kann  es  ohne  Zer- 
setzung schmelzen;  stärker  erhitzt,  geräth  es  ins  Sieden  und  zerlegt  sich 
dabei  unter  Ausgabe  von  dicken,  nach  Essigsäure  riechenden  Nebeln, 
ohne  jedoch  Ammoniak  zu  entwickeln. 

Die  Perchloräthyloxydoxal s äure  ist  auch  als  C4CI5O  . 2 C203 
im  wasser  fr  eien  Zustande  bekannt,  wenn  anders  man  die  von  Malaguti 
Chloroxetid  genannte  Verbindung  als  solche  betrachten  darf,  welche  beim 
Vermischen  von  oxalsaurem  Perchloräthyloxyd  (S.  170)  mit  Alkohol  als 
Hauptzersetzungsproduct  auftritt , und  dann  auf  Zusatz  von  Wasser  als 
ein  ölartiger  Körper , mit  wenig  oxalsaurem  Aethyloxyd  veruneinigt,  nie- 
derfällt. Um  es  von  letzterem  zu  befreien,  wird  es  so  lange  mit  Wasser 
gewaschen,  als  dieses  noch  auf  Oxalsäure  reagirt.  Alsdann  unter  der 
Luftpumpe  über  Schwefelsäure  getrocknet,  erhält  man  es  als  blassgelbes 
Oel  von  weinartigem  Geruch  und  anfangs  süssem,  hintennach  etwas  bit- 
terem Geschmack.  Es  röthet  Lackmuspapier  nicht.  Sein  specif.  Ge- 
wicht beträgt  1,35  bei  17°  C.;  es  siedet  bei  200°  C.,  lässt  sich  jedoch  nicht 
ohne  theilweise  Zersetzung  überdestilliren.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es 
in  allen  Verhältnissen  löslich,  in  Wasser  unlöslich,  wird  aber  durch  län- 
gere Berührung  damit  allmälig  zersetzt,  daran  erkennbar,  dass  das  Was- 
ser sauer  reagirt.  Da  hierbei  weder  Salzsäure  noch  Oxalsäure  gebildet 
wird,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dass  jenes  Oel  sich  mit  Wasser  zu  Per- 
chloräthyloxydoxalsäurehydrat vereinigt. 

Wässerige  Kalilauge  verbindet  sich  mit  der  wasserfreien  Säure  in  der 
Kälte  zu  perchloräthyloxydoxalsaurem  Kali,  beim  Kochen  findet  Zerse- 
tzung Statt  unter  Bildung  von  Chlorkalium , oxalsaurem  Kali  und  dem 
Kalisalz  einer  chlorhaltigen  Säure,  wahrscheinlich  Trichloressigsäure.  — - 
Gasförmiges  oder  wässeriges  Ammoniak  bildet  damit  oxaminsaures  Per- 
chloräthyloxyd : c4  ci5  o . 2 c2  o3  -f-  h3  n = C4  cis  o . o2; 

-j-  HO,  welches  krystallinisch  erstarrt. 
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Syn.  Oxamethan,  Aeth  eroxamid,  Oxaminäther,  oxa- 
mid-oxalsaures  Aethyloxyd.  Von  Liebig  und  Dumas  1828 
entdeckt. 

!C  0 H N 

c2  q2’  2 • — Diese  Aetherart, 

welche  durch  Einwirkung  von  trocknem  Ammoniakgas  auf  oxalsaures 
Aethyloxyd,  oder  der  alkoholischen  Lösungen  beider  auf  einander  ent- 
steht (S.  168),  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  feste  Substanz; 
sie  krystallisirt  aus  der  alkoholischen  Lösung  leicht  in  klaren  farblosen, 
fettig  anzufiihlenden  Blättchen.  Sie  schmilzt  unter  100°  C.,  sublimirt, 
über  220°  C.  erhitzt,  ohne  Zersetzung  in  strahligen  Blättchen.  Sie  löst 
sich  wie  in  Alkohol,  so  in  Wasser,  besonders  heissem,  leicht  auf,  und 
kann  aus  letzterem  ebenfalls  krystallisirt  erhalten  werden.  Doch  ver- 
trägt sie  Kochen  mit  Wasser  nicht. 

Man  stellt  das  oxaminsaure  Aethyloxyd  am  besten  auf  die  Weise 
dar,  dass  man  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  Oxaläther  Ammoniak- 
Alkohol  in  kleinen  Portionen  und  so  lange  hinzufügt,  bis  ein  Nieder- 
schlag von  Oxamid  sich  auszuscheiden  beginnt.  Durch  Verdunstung 
der  abfiltrirten  klaren  Lösung  zur  Krystallisation , und  Umkrystallisiren 
aus  absolutem  Alkohol,  der  dabei  noch  etwas  Oxamid  und  oxalsaures  Am- 
moniak ungelöst  zurücklässt,  wird  es  rein  erhalten.  — Oder  man  leitet 
trocknes  Ammoniakgas  in  eine  Retorte,  welche  trocknes  oxalsaures  Aethyl- 
oxyd enthält,  bis  dieses  erstarrt  ist,  löst  die  feste  Masse  in  absolutem 
Alkohol  auf  und  lässt  krystallisiren.  Auch  kann  man  durch  Erhitzen 
der  erstarrten  Masse,  während  noch  Ammoniak  hinüberstreicht,  das  oxa- 
minsaure Aethyloxyd  Überdestilliren.  Seine  Bildung  erfolgt  nach  der 
Gleichung : 


2 (C,H, ,0.Cl03)  + H3N  = C,H60.j^O»,H2N+CiIf50  H0 

Das  oxaminsaure  Aethyloxyd  ist  im  Allgemeinen  leicht  zersetzbar, 
fcchon  durch  Kochen  seiner  wässerigen  Lösung  zerlegt  es  sich  unter  As- 
similation der  Elemente  von  4 At.  Wasser  in  saures  oxalsaures  Ammo- 

niumoxyd  und  Alkohol:  C4H50  . |§  g2’ HaN+ 4HO  = (H4N  O . C203 

^P  "J?2  C4H50  . HO.  Zusatz  von  Ammoniak  zu  der  ko- 

chenden  Flüssigkeit  in  dem  Maasse,  dass  dieselbe  neutral  bleibt,  verhin- 
üert  die  Bildung  jenes  Salzes,  dagegen  entsteht  neben  Alkohol  oxamin- 
saures Ammoniumoxyd:  C4  Hs  O . j£?Q2,H*N  -f  H3  N -f  2 HO  = 

H4K°.jC20:,H2N  + C4H6o.H0.3 

Wässeriges  Ammoniak  zerlegt  den  Aether  rasch  in  Oxamid  und  Al- 
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kohol.  — Durch  Kochen  mit  Barytwasser  liefert  er  unter  Ausgabe  von 
Ammoniak  ätheroxalsauren  Baryt. 

Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  oxaminsaures  Aethyloxyd  ist  noch 
nicht  studirt.  Ein  oxaminsaures  Chloräthyloxyd  ist  jedoch  auf  eine  an- 
dere Weise  dargestellt,  nämlich  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
oxalsaures  Perchloräthyloxyd. 

Oxaminsaures  Perchloräthyloxyd. 

Chloroxam  ethan,  Chlor  o xetamid.  Yon  Malaguti  1840 
entdeckt. 

Zusammensetzung:  C4  Cl5  O . j^2?2’ Wenn  man  das 

('“'2  U3 

feste  Product,  welches  sich  durch  Einwirkung  von  trocknem  Ammoniak- 
gas auf  gepulvertes  oxalsaures  Perchloräthyloxyd  erzeugt,  in  Aether  löst, 
der  den  zugleich  gebildeten  Salmiak  zurücklässt,  und  die  ätherische  Lö- 
sung verdunsten  lässt,  so  krystallisirt  das  oxaminsaure  Perchloräthyloxyd 
aus.  Es  kann  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser, 
nöthigenfalls  auch  durch  Behandlung  der  wässerigen  Lösung  mit  Thier- 
kohle leicht  rein  erhalten  werden. 

Dasselbe  krystallisirt  in  weissen  Nadeln  von  süssem  Geschmack 
und  ist  nach  Prevostaye  mit  dem  oxaminsauren  Aethyloxyd  isomorph. 
Es  schmilzt  bei  134°  C.  zu  einer  durchsichtigen  Flüssigkeit,  die  beim  Er- 
kalten zu  einer  wenig  gefärbten  Krystallmasse  erstarrt.  Obgleich  sein 
Siedepunkt  über  200°  C.  liegt,  so  verflüchtigt  es  sich  doch  schon  wäh- 
rend des  Schmelzens  in  sehr  beträchtlicher  Menge.  In  Wasser,  besonders 
in  heissem,  sowie  in  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht  löslich. 

Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  es  zerstört,  indem  Ammoniak 
entweicht.  Im  Rückstände  findet  sich  Chlorkalium  und  ein  anderes  chlor- 
haltiges Salz , welches  Silberlösung  nicht  trübt  (trichloracetylsaures 
Kali?);  oxalsaures  Kali  wird  jedoch  dabei  fast  gar  nicht  gebildet.  — In 
wässerigem  Ammoniak  löst  es  sich  nach  einigen  Tagen  unter  Zersetzung 
auf.  Doch  scheidet  sich  dabei  kein  Oxamid  aus,  wie  es  das  Verhalten 
des  analogen  oxaminsauren  Aethyloxyds  erwarten  lässt.  Vielmehr  bil- 
det sich  durch  blosse  Aufnahme  von  2 At.  Wasser  perchloräthyloxyd- 
oxalsaures  Ammoniumoxyd  (s.  d.  S.  174).  Es  ist  nicht  unwahrscheinlich, 
dass  Wasser  allein  dieselbe  Veränderung  mit  der  Zeit  bewirkt,  vielleicht 
dann  rascher,  wenn  oxaminsaures  Perchloräthyloxyd  mit  Wasser  in  einer 
hermetisch  verschlossenen  Glasröhre  über  100°  C.  erhitzt  wird. 

Malaguti  ist  der  Ansicht,  dass  das  oxaminsaure  Perchloräthyloxyd 
nicht  die  Constitution  des  oxaminsauren  Aethyloxyds  besitze,  weil  es  ge- 
gen Kali  und  Ammoniak  ein  ganz  anderes  Verhalten  zeigt,  als  dieses, 
und  weil  es  eine  viel  grössere  Beständigkeit  besitzt , als  den  übrigen  ge 
chlorten  Aetherarten  eigen  ist.  Denn  während  z.  B.  das  kohlet. saure 
und  oxalsaure  Perchloräthyloxyd  durch  Erhitzen,  und  in  Berührung  mit 
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Alkohol  sich  so  leicht  zerlegen  , bleibt  das  oxaminsaure  Perchloräthyl- 
oxyd unter  gleichen  Verhältnissen  unverändert.  Malaguti  hält  es  für 
wahrscheinlicher,  dass  dasselbe  ein  Amid  sei,  und  nennt  es  daher  Chlor- 
oxetamid,  ohne  sich  jedoch  darüber  auszusprechen,  welche  seine  näheren 
Bestandtheile  sind. 

So  sehr  diese  Thatsachen  Beachtung  verdienen,  so  enthalten  sie  doch 
kein  vollgültiges  Argument  für  jene  Ansicht;  weichen  doch  die  norma- 
len zusammengesetzten  Aetherarten  selbst  hinsichtlich  ihrer  Veränderlich- 
keit nicht  unbedeutend  von  einander  ab.  Das  oxalsaure  Aethyloxyd 
z.  B.  zerfällt  in  Berührung  mit  Wasser  sehr  bald  in  Oxalsäure  und  Al- 
kohol, eben  so  das  schwefligsaure  Aethyloxyd,  wogegen  der  Oxaminsäure- 
äther  und  viele  andere  dadurch  nicht  merklich  verändert  werden.  Vor- 
läufig scheint  mir  daher  die  Annahme,  dass  das  oxaminsaure  Perchlor- 
äthyloxyd die  in  der  obigen  Formel  ausgesprochene  Zusammensetzung 
habe,  als  die  einfachere,  noch  den  Vorzug  zu  verdienen. 


Cyansaures  Aethyloxyd. 


Cyansäureäther.  Von  Wurtz  1849  entdeckt. 

Zusammensetzung:  C4  H5  O . C2  NO.  Dieser  Aether  lässt  sich 
eben  so  wenig,  wie  cyanursaures  Aethyloxyd,  durch  Einwirkung  des 
Cyansäurehydrat  auf  Alkohol  gewinnen.  Der  hierbei  entstehende  Körper, 
welcher  Iriiher  für  cyansaures  Aethyloxyd  gehalten  wurde,  ist,  wie  spä- 
tere Untersuchungen  von  Wöhlerund  Liebig  erwiesen  haben,  allo- 
phansaures  Aethyloxyd.  Das  wahre  cyansaure  Aethyloxyd  bildet  sich, 
nach  Wui  tz,  durch  Destillation  eines  Gemenges  äquivalenter  Mengen 
von  äthyloxydschwefelsaurem  Kali  und  cyansaurem  Kali , und  geht  dabei 
Jmt  cyanursaurem  Aethyloxyd  gemengt  in  die  Vorlage  über.  Da  letzteres 

viel  schwerer  flüchtig  ist,  so  lassen  sie  sich  leicht  durch  fractionirte  De- 
stillation trennen. 


Duich  wiederholte  Rectification  über  Chlorcalcium  gereinigt,  bildet 
das  cyansaure  Aethyloxyd  eine  leicht  bewegliche  , stark  das  Licht  bre- 
c ende  Massigkeit  von  starkem,  zu  Thränen  reizendem  Geruch.  Es  ist 
leichter  als  Wasser,  siedet  bei  ohngefähr  60«  C.  Seine  Dampfdichte  be- 
rag  - 4,  wonach  es  in  einem  Volum  i/s  Vol.  Aethyloxyd  und  % Volum 
Wasser  reie  Cyansäure  ohne  Condensation  verbunden  enthält. 


Vs  Aethyloxyd  ....  1,280 

V2  Cyansäure  ....  1,175 


1 Vol.  cyansaures  Aethyloxyd  2,455. 

Das  cyansaure  Aethyloxyd  zeigt  in  seinem  chemischen  Verhalten 
T?  Cyansäurehydrat  eine  mehrfache  Ärmlichkeit.  Letzteres  zer- 

q?no  V N^f'fr  ”d  A“moniak;  H<>  • 

Ko, Z,  erg.“  °J  + “*  N’  A,,Cl’  daS  Aethyloxyd 

- 12 
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entwickelt  in  Berührung  mit  Wasser  Kohlensäure,  doch  giebt  es  als 
zweites  Product , nicht  wie  man  erwarten  sollte , Aethylamin  (denn 

C4  H5  O . C2NO  -f-  2 HO  — 2C02  -f-  sondern  statt  dessen 

treten  2 At.  cyansaures  Aethyloxyd  mit  2 At.  Wasser  in  Wechselverbin- 
dung , und  erzeugen  ausser  Kohlensäure  den  sogenannten  Diäthylharn- 
stoff,  nämlich 

2 (C4  H5  O . C2  NO)  + 2 HO  = 2 C02  + CioHi^Op 

cyansaures  Aethyloxyd  Diäthylharnstoff, 

welcher  letztere  Körper  sich  als  Harnstoff  betrachten  lässt,  worin  2 At.  Was- 
serstoff durch  2 At.  Aethyl  substituirt  sind.  Wenn  sich  die  Ansicht  als 
richtig  erweisen  sollte , dass  der  Harnstoff  ein  Ammoniak  ist , dessen  ein 
Wasserstoffatom  durch  Ammonium  und  die  beiden  anderen  durch  2 At. 

H4N) 

CO  repräsentirt  sind,  nämlich:  C 0/  N,  so  würde  dem  Diäthylharnstoff 

c o) 


die  rationelle  Formel: 


(C*  H5)2  j 

h,  r 

CO 

co' 


N zukommen. 


Es  ist  übrigens  sehr 


wahrscheinlich,  dass  das  cyansaure  Aethyloxyd  mit  Wasser,  analog  der 
Cyansäure,  zunächst  Aethylamin  erzeugt,  welches  dann  erst  mit  einem 
zweiten  Atom  cyansaures  Aethyloxyd  sich  zu  Diäthylharnstoff  vereinigt : 

C4  H5  O . C2NO  + Ci  N = c10h12  N2  02. 

cyans.  Aethyloxyd  Aethylamin  Diäthylharnstoff 
In  diesem  Sinne  findet  auch  die  Veränderung  Statt,  welche  das  cyan- 
saure Aethyloxyd  durch  Ammoniak  erfährt.  In  wässerigem  Ammoniak 
löst  es  sich  nämlich  leicht  unter  Wärmeentwickelung  auf,  und  beim  \ er- 
dampf'en  der  Flüssigkeit  setzt  sich  Aethylharnstofl,  CG  H8  N2  02,  in  schö- 
nen prismatischen  Krystallen  ab: 


C4H6Oj  C2  NO  +H3N  = Ci^jNj 

cyans.  Aethyloxyd  C0( 

CO) 


N (Aethylliarnstoff). 


Mit  Essigsäurehydrat  gemischt,  zerlegt  sich  das  cyansaure  Aethyl- 
oxyd in  sehr  bemerkenswerther  Weise  in  Kohlensäure  und  ein  Ammoniak, 
dessen  eines  Wasserstoffatom  durch  Aethyl,  und  dessen  zweites  duich 
Acetoxyl  (C2  H3)"  C2  02  ersetzt  ist,  nach  folgender  Gleichung: 

C4  H5> 

C4  H5  O . C2  N O -+-  II 0_.  (C2  I-I3)"C2,  08  = 'l  C02  -|-  (C2  h3)^c2  02 j N 

cyänsT^Aethyloxyd  Essigsäurehydrat  v. — ^ 

Aethylacetannd. 

Ganz  ähnlich  verhält  sich  wasserfreie  Essigsäure,  von  welcher, 
wenn  etwa  gleiche  Volumina  beider  Flüssigkeiten  in  einer  hermetisch 
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verschlossenen  Röhre  auf  180° C.  erhitzt  werden,  2 At.  mit  1 At.  des 
ersteren  sich  in  Kohlensäure  und  sogenanntes  Aethyldiacetamid  ver- 
wandeln: 

C4H5) 

C4H50,CaN0  -f-  2 [(Ca  H3)^C2  Os]  = 2 C02  -f  (C2  H3)^C2  02  N 
cyans.  Aethyloxyd  (^2  D3)  ^-l,2_Q2 ) 

Aethyldiacetamid. 

Das  Verhalten  des  Cyansäureäthers  gegen  Alkohol  weicht  von  dem 
gegen  Wasser  wesentlich  insofern  ab,  als  hierbei  keine  Kohlensäure  frei 
wird.  Die  Elemente  beider  Körper  vereinigen  sich  vielmehr  zu  äthyl- 
carbaminsaurem  Aethyloxyd: 

, c4  h5  , 

C4  H5  O . C2  N O + C4H5  O ^EX)  = C4  H5  O • I H 

cyans.  Aethyloxyd  Alkohol 


CO, 

co2' 


N 


äthylcarbaminsaures 
Aethyloxyd. 

Durch  Kochen  des  Cyansäureäthers  mit  Kalilauge  zerfällt  derselbe 
geradeauf  ein  kohlensaures  Kali  und  Aethylamin: 

C4  H5  0 . C2  NO  -f  2 (KO  . HO)  = 2 (KO  . C02)  -f  °4  N 

‘ jH2  j 

cyans.  Aethyloxyd  ' — ; 

Aethylamin. 


Cyanursaures  Aethyloxyd. 

Von  Wurtz  1848  entdeckt.  — Zusammensetzung:  3 C4  H5  0 . 
Ce  N3  03. 

Diese  Aetherart  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  schmilzt  bei 
850  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  schwerer  als  Wasser  ist,  und  de- 
stillirt  bei  276«  unverändert  über.  Sie  ist  im  Wasser  nur  wenig  löslich, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  und  scheidet  sich  aus  der  heiss 
gesättigten  alkoholischen  Lösung  beim  Erkalten  in  sehr  glänzenden  pris- 
matischen Krystallen  aus.  Das  specifische  Gewicht  ihres  Dampfes  be- 
trägt 7,4.  r 

Dieses  cyanursaure  Aethyloxyd  bildet  sich  nach  Wurtz  leicht,  wenn 
man  ein  inniges  Gemenge  gleicher  Aequivalente  von  trocknem  äthyl- 
oxydschwefelsauren Kali  und  alkalisch  reagirendem  cyanursauren  Kali  im 
Oelbade  destillirt;  es  condensirt  sich  alsdann  im  Hals  der  Retorte,  wie 
in  der  Vorlage,  in  Form  einer  krystallinischen  Masse,  die  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  werden  muss.  — Auch  bei  der  Bereitung 
es  cyansauren  Aethyloxyds  aus  cyansaurem  Kali  und  ätherschwefelsaurem 

Tl  ? ,T  jenem  6ine  ni0ht  unerhebliche  Quantität  cyanursaures 
Aetnyioxyd  über,  und  lässt  sich  von  jenem  viel  flüchtigeren  Product  durch 
fractionirte  Destillation  leicht  trennen. 

Die  Verbindung,  welche  durch  Einleiten  des  Dampfes  von  Cyan- 

12* 
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säurehydrat  in  Alkohol  entsteht,  und  welche  man  früher  für  cyanursaures 
Aethyloxyd  hielt,  ist  später  als  allophansaures  Aethyloxyd  erkannt. 

Es  ist  bemerkenswert}!,  dass  man  durch  Kochen  des  cyanursauren 
Aethyloxyds  mit  Kalilauge  kein  cyanursaures  Kali,  noch  Alkohol  erhält; 
vielmehr  bilden  sich  hierbei  in  Folge  einer  ähnlichen  Umsetzung  der 
Atome,  wie  sie  das  cyansaure  Aethyloxyd  erfährt,  kohlensaures  Kali  und 

und  Aethylamin : 3 C4  H5  O . C6  N8  03  -f  6 (K  O . H 0)  = 3 ^°4  j[5  J Nj 

-|-  6 (K  O . C 02).  Man  hat  hieraus  schliessen  zu  können  geglaubt,  dass 
jene  Verbindung  weder  Cyanursäure  noch  Aethyloxyd  enthalte,  also  nicht 
das  eigentliche  cyanursaure  Aethyloxyd,  sondern  bloss  eine  isomere  Sub- 
stanz sei.  Es  ist  jedoch  zu  bemerken,  dass  auch  das  cyansaure  Aethyl- 
oxyd und  das  Cyanäthyl  mit  Kalilauge  keinen  Alkohol  liefern.  Jene 
Thatsache  allein  möchte  daher  keinen  hinreichenden  Beweis  für  die  aus- 
gesprochene Ansicht  abgeben. 

Nach  L impricht  geht  jener  Umsetzung  des  cyanursauren  Aethyl- 
oxyds in  Kohlensäure  und  Aethylamin  noch  die  Bildung  eines  anderen 
Körpers  vorauf,  deren  Auftreten  man  deutlicher  beobachtet,  wenn  man 
Barytwasser  statt  der  Kalilauge  auf  den  Aether  einwirken  lässt.  Neben 
kohlensaurem  Baryt  erhält  man  dann  eine  terpentinartige,  in  Wasser  lös- 
liche Verbindung  von  der  Zusammensetzung:  C15  H18  N3  03  oder 

O10H12N2O2,  vielleicht  Diäthylharnstoff,  von  welcher  angegeben  ist, 
dass  sie  sich  beim  Erhitzen  bis  200°  in  Aethylamin  und  eine  neue  indif- 
ferente Substanz,  Cn  Hu  N2  03  (?),  verwandele. 

Ausser  dem  beschriebenen  neutralen  cyanursauren  Aethyloxyd  exi- 
stirt  noch  eine  andere  saure  Verbindung,  welche  zu  jenem  in  ähnlichem 
Verhältnisse  zu  stehen  scheint,  wie  die  Diäthyloxydphosphorsäure  zuin 
neutralen  phosphorsauren  Aethyloxyd,  nämlich  von  der  Zusammensetzung: 

2 C TT-  O ) 

4 HO  ’ N3  03,  die  man  mit  dem  Namen  Diathy loxydcyanur- 
säure  unterscheiden  kann. 

Sie  entsteht  nach  Lim p rieht  bei  der  Bereitung  des  neutralen  cya- 
nursauren Aethyloxyds  zu  Ende  der  trocknen  Destillation  von  cyanur- 
saurem  und  ätherschwefelsaurem  Kali,  und  geht  dann  bei  verstärkter  Hitze 
in  Verbindung  mit  Methylamin  über.  Da  diese  Verbindung  nicht  kry- 
stallisirt , so  bleibt  sie  in  der  Mutterlauge  des  cyanursauren  Aethyloxyds 
zurück.  Beim  Kochen  dieser  Mutterlauge  mit  Barytwasser  entweicht 
Methylamin,  und  es  entsteht  diäthyloxydeyanursaurer  Baryt,  woraus 
. die  freie  Säure  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  abgeschieden  werden 
kann.  Sie  krystallisirt  aus  der  heissen  vom  schwefelsauren  Baryt  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit  in  schönen  sechsseitigen  Säulen  mit  dreiflächiger 
Zuspitzung.  Ihre  wässerige  Lösung  reagirt  sauer.  Auch  in  Alkohol  und 
Aether  ist  sie  ziemlich  leicht  löslich,  und  krystallisirt  aus  beiden  in 
stumpfen  Rhomboedern.  Sie  schmilzt  bei  173°  und  lässt  sich  bei  noch; 
höherer  Temperatur  unverändert  sublimiren. 
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Diese  Säure  scheint  unfähig  zu  sein  sich  mit  Kali,  Ammoniak  und  Ba- 
ryt zn  verbinden.  Aus  den  diese  Basen  enthaltenden  wässerigen  Lösungen 
krystallisirt  sie  unverändert  wieder  aus.  Wird  aber  die  heisse  ammonia- 
kalische  Lösung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt,  so  schiesst  beim 

2 c jj  o i 

Erkalten  diäthyloxydcyanursaures  Silberoxyd,  4^q|C6N303, 

in  nadelförmigen  Krystallen  an.  Auf  ähnliche  Weise  lassen  sich  auch 
krystallinische  Blei-,  Kupfer-  und  Quecksilberoxydnlsalze  darstellen. 
Durch  Destillation  des  Bleisalzes  mit  ätherschwefelsaurem  Kali  entsteht 
neutrales  cyanursaures  Aethyloxyd.  Beim  Zusammenschmelzen  mit  Kali- 
hydrat wird  Aethylamin  frei.  — Es  gelingt  eben  so  wenig,  wie  beim 
cyanursauren  Aethyloxyd,  daraus  die  Cyanursäure  direct  wieder  abzu- 
scheiden. 

Gleich  wie  mit  Sauerstoffsäuren  verbindet  sich  das  Aethyloxyd  auch 
mit  Sulfosäuren  zu  zusammengesetzten  Aetherarten , von  denen  bis  jetzt 
jedoch  erst  eine  Verbindung,  nämlich  das  Kohlensulfid  - Aethyloxyd  be- 
kannt ist.  Dieselbe  wird  erst  später  im  Zusammenhänge  mit  dem  Koh- 
lensulfid-Aethyl  abgehandelt  werden. 

Verbindungen  des  Aethyls  mit  den  Haloiden. 

Aethylchlorür. 

Syn.  Chloräthyl,  Salzsäureäther,  leichter  Salzäther, 
leichte  Salznaphta.  — Diese  Aetherart  war  schon  den  älteren  Che- 
mikern bekannt.  Ihre  Zusammensetzung  wurde  aber  erst  1816  von  Co- 
lin und  Robiquet  erkannt. 

Zusammensetzung:  (C4H5)C1.  — Das  Aethylchlorür  ist  bei  ge- 
wöhnlicher mittlerer  Lufttemperatur  ein  Gas,  unter  -|-  11<>  C.  eine  farb- 
lose, leicht  bewegliche,  sehr  flüchtige  Flüssigkeit  von  durchdringendem 
ätherartigem,  etwas  knoblauchartigem  Geruch  und  siisslich  gewiirzhaftem 
Geschmack.  Es  siedet  bei  -f-  11°  C.  und  bleibt  bei  — 30°  noch  flüssig. 
Sein  specif.  Gewicht  beträgt  0,921  bei  0°  C.  Es  ist  im  Wasser  nur  we- 
nig löslich,  mit  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischbar. 
Nach  Thenard  absorbirt  Wasser  von  18°  C.  sein  gleiches  Volumen 
Aethylchloriirgas,  und  erhält  dadurch  einen  süssen  Geschmack.  Es  ist 
leicht  entzündlich,  und  brennt,  wenn  man  das  Gas  aus  einer  feinen  Spitze 
ausströmen  lässt,  mit  smaragdgrüner  Flamme  unter  Ausgabe  von  Salz- 
säuredämpfen, ohne  zu  russen.  Seine  Dampfdichte  beträgt  2,219  (The- 
nard). Es  enthält  x/2  Vol.  Aethylgas  und  i/2  Vol.  Chlor  ohne  Conden- 


sation  zu  1 Volumen  verbunden: 

x/a  Vol.  Aethylgas 1,003 

1/2  Vol.  Chlorgas 1,227 

1 Vol.  Aethylchlorürgas 2,230. 
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Es  ist  bis  jetzt  nicht  geglückt,  das  Aethylchlorür  durch  directe  Ver- 
einigung von  Aethyl  und  Chlor  hervorzubringen.  Dasselbe  bildet  sich 
aber  leicht  durch  wechselseitige  Zersetzung  von  Chlorwasserstoffsäure  und 
Aethyloxydhydrat  (nicht  mit  Aethyloxyd):  C4  H5  O . HO  -f-  HCl 

= (C4  H5)  CI  — )—  2 H 0.  Diese  Bildungsweise  ist  der  der  unorganischen 
Chloride  ganz  entsprechend.  Es  ist  jedoch  bemerkenswert!!,  dass  Chlor- 
wasserstoffsäure und  Alkohol  in  der  Kälte  und  selbst  bei  einer  Tempe- 
ratur, welche  den  Siedepunkt  des  Aethylchlorürs  um  mehrere  Grade 
übersteigt,  kein  Aethylchlorür  liefern,  sondern  dazu  einer  stärkeren  Er- 
wärmung bedürfen. 

Man  stellt  diese  Verbindung  am  besten  auf  die  Weise  dar,  dass  man 
Alkohol  in  der  Kälte  mit  trockner  gasförmiger  Chlorwasserstoffsäure 
sättigt,  und  dann  das  gebildete  dickflüssige  saure  rauchende  Liquidum  er- 
wärmt, oder  indem  man  geradezu  eine  Mischung  von  Alkohol  und  dem 
gleichen  Volumen  liquider  rauchender  Salzsäure  zum  Kochen  erhitzt. 
Dies  geschieht  in  einer  tubulirten  Retorte,  in  deren  Tubulus  ein  einfaches 
Sicherheitsrohr  eingeführt  ist.  Da  mit  dem  Aethylchlorürgas  zugleich 
noch  viel  Salzsäure-  und  Alkoholdämpfe  fortgehen , so  lässt  man  dies 
Gasgemenge  zunächst  durch  eine  grosse,  zur  Hälfte  mit  Wasser  von  20° 
gefüllte,  dreihalsige  Woulf’sche  Flasche  streichen,  in  deren  einem  Tu- 
bulus eine  Sicherheitsröhre  angebracht  ist,  und  von  da  noch  durch  eine 
zweite  kleinere , ebenfalls  warmes  Wasser  enthaltende  Flasche  gehen, 
worin  die  letzten,  in  dem  ersteren  Gefäss  etwa  unabsorbirt  gebliebenen 
Beimengungen  des  Chloräthyls  vollständig  absorbirt  werden.  Diese  ist 
weiter  mit  einer  langen  Chlorcalciumröhre  verbunden,  um  das  Aethyl- 
chlorür zu  trocknen,  welches  dann  entweder  als  Gas  gesammelt  oder 
durch  starke  Kälte  zu  einer  Flüssigkeit  condensirt  wird.  Letzteres  ge- 
schieht auf  die  Weise,  dass  man  es  durch  eine  lange,  abwärts  gebogene 
Glasröhre  in  einen  schmalen  Glascylinder  leitet,  bis  auf  dessen  Boden 
die  Zuleitungsröhre  hinabreicht,  und  der  von  aussen  mit  einer  Kälte- 
mischung aus  Eis  und  Kochsalz  umgeben  ist.  100  Thle.  Alkohol  liefern 
ohngefähr  12  Thle.  reines  Aethylchlorür. 

Bei  der  grossen  Flüchtigkeit  des  Aethylchlorürs  bewahrt  man  das- 
Fig.  3.  selbe  am  besten  in  hermetisch  verschlossenen  Glasröhren  auf. 
A Eine  unten  zugeschmolzene  Röhre  von  starkem  Glas  wird 

wenige  Zoll  unterhalb  des  offenen  Endes,  wie  Fig.  3 zeigt, 
j ausgezogen,  und  dann,  während  der  untere  Theil  B in  eine 
Kältemischung  taucht,  das  flüssige  Chloräthyl  durch  das  obere, 
die  Stelle  eines  Trichters  versehende  Ende  A eingegossen. 

| Sie  wird  darauf,  so  lange  die  Röhre  B noch  in  der  Kälte- 

Mj  mischung  sich  befindet,  bei  a mit  dem  Löthrohr  zugeschmolzen. 

Das  Aethylchlorür  kann  auch  durch  Uebergiessen  von 
ß|J  2 Thln.  geschmolzenem  und  wieder  gepulvertem  Kochsalz 
mit  einer  Mischung  aus  1 Thl.  Alkohol  und  1 Thl.  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  Erhitzen  erhalten  werden;  doch  ist  es,  auf  diese 


Aethylchlorür.  183 

Weise  dargestellt,  gewöhnlich  mit  Aethyloxyd  verunreinigt.  — Es  bildet 
sich  ebenfalls  nebst  Aether  durch  Destillation  von  Alkohol  mit  verschie- 
denen Chlormetallen,  z.  B.  Zinnchlorid,  Antimonchlorid,  Eisen-  und  Zink- 
chlorid u.  a. 

Das  Aethylchlorür  löst  fette  und  verschiedene  flüchtige  Oele,  auch 
einige  Harze,  sowie  Schwefel  und  Phosphor  auf.  Mit  manchen  Körpern 
geht  es  auch  feste  chemische  Verbindungen  ein.  So  vereinigt  es  sich 
z.  B.  mit  Zinnchlorid , von  dem  es  unter  Wärmeentbindung  absorbirt 
wird,  zu  einem  farblosen,  an  der  Luft  rauchenden  Liquidum,  welches  un- 
ter einer  lufthaltenden  Glocke  über  Aetzkalk  krystallisirt.  Aehnlich  ver- 
hält es  sich  gegen  Antimonchlorid  und  Eisenchlorid;  alle  diese  Verbin- 
dungen werden  aber  durch  Wasser  leicht  zersetzt. 

Das  chemische  Verhalten  des  Aethylchloriirs  weicht  von  dem  der 
unorganischen  Chloride  in  sehr  bemerkenswertherWeise  dadurch  ab,  dass 
es  nur  schwierig  den  Austausch  seines  Chlorgehaltes  gegen  Sauerstoff  ge- 
stattet. Selbst  salpetersaures  Silberoxyd  ist  fast  ganz  ohne  Einwirkung 
darauf.  Es  zeugt  dies  von  einer  eigenthüm liehen  Stabilität,  wie  man  sie 
öfter  auch  bei  anderen  organischen  Verbindungen  antrifft.  Gleichwohl 
ist  nicht  anzunehmen,  dass  das  Aethyl  zum  Chlor  stärkere  Verwandt- 
schaft habe,  als  der  Wasserstoff  oder  das  Kalium  u.  a. 

Verwandlungen  des  Aethylchloriirs.  Die  Lösungen  der 
Alkalien  zersetzen  das  Aethylchlorür  viel  weniger  leicht,  als  seine  che- 
mische Natur  erwarten  lässt.  Eine  wässerige  Auflösung  von  Kalihydrat, 
selbst  wenn  sie  auf  80°  C.  erhitzt  ist , lässt  hindurchstreichendes  Aethyl- 
chloriirgas  fast  unverändert.  Alkoholische  Kalilauge  wirkt  schneller  zer- 
setzend, doch  beginnt  erst  nach  24  Stunden,  bei  einer  Temperatur  von 
14°  bis  25°  C.,  Chlorkalium  sich  auszuscheiden.  Vollständig  und  rascher 
erfolgt  die  Zersetzung  in  Chlorkalium  und  Aethyloxyd,  wenn  man  flüssiges 
Aethylchlorür  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  einer  hermetisch  verschlos- 
senen starken  Glasröhre  auf  lOO«  C.  erhitzt  (Balard).  — In  einer  Glas- 
röhre gelinde  erhitzter  Natron-Kalk  zerlegt  darüber  streichendes  Chlor- 
äthylgas  in  Chlorkalium , Wasser  und  ölbildendes  Gas , welches  sich  auf 
diesem  Wege  leicht  und  von  grosser  Reinheit  gewinnen  lässt. 

Kalium,  auf  flüssiges  Aethylchlorür  geworfen,  bedeckt  sich  unter 
Wärmeentbindung,  wodurch  letzteres  ins  Kochen  geräth,  mit  einer  weis- 
sen  Kruste,  und  verwandelt  sich , wenn  man  es  durch  wiederholtes  Zer- 
drücken von  derselben  befreit,  in  ein  weisses  Pulver,  welches  sich  im 
Wasser  unter  Wasserstoffgasentwickelung  auflöst  und  wahrscheinlich  ein 
Gemenge  ist  von  Chlorkalium  und  Aethylkalium. 

Eine  erhitzte  alkoholische  Lösung  von  einfach  Schwefelkalium 
verwandelt  Aethylchlorürgas  leicht  und  vollständig  in  Chlorkalium  und 
einfach  Schwefeläthyl;  Kaliumsulfhydrat  unter  denselben  Umständen  in 
Aethylsulfhydrat. 

Ammomakgas  sowohl  wie  seine  wässerige  Lösung  wirken  auf 
Chlornthyl  bei  mässiger  Wärme  nur  wenig  ein.  Es  ist  jedoch  zu  ver- 
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muthen,  dass,  wenn  man  Ammoniakflüssigkeit  mit  Chloräthyl  in  einer 
hermetisch  verschlossenen  Röhre  stärker  erhitzt,  Chlorammonium  und 
Aethylamin  entstehen.  Ein  Gemenge  von  1 Yol.  Chloräthylgas  und  2 
Vol.  Ammoniakgas  sollen  nach  Dumas  und  Stass  beim  Erhitzen  über 
einer  Spiritusflamme  unter  Volumverminderung  Salmiak  und  ölbildendes 
Gas  bilden. 

In  höherer  Temperatur,  z.  B.  beim  Hindurchleiten  durch  eine 
schwach  glühende  Porzellanröhre,  zerfällt  das  Aethylchlorür  in  Salzsäure 
und  ölbildendes  Gas ; bei  verstärkter  Hitze  scheidet  sich  Kohle  ab  unter 
Bildung  von  Grubengas. 

Wasserfreie  Schwefelsäure  absorbirt  das  Aethylchlorürgas  in 
reichlicher  Menge  und  verwandelt  sich  damit  in  eine  an  der  Luft  rau- 
chende bei  130°  C.  siedende  Flüssigkeit,  welche  sich  aber  nur  zum  Theil 
unverändert  überdestilliren  lässt.  Bei  fortschreitender  Destillation  tritt 
Bräunung  ein  und  Bildung  von  schwefliger  Säure.  Wasser  zersetzt  diese 
Verbindung  unter  Abscheidung  eines  ätherartigen  Products  von  noch  un- 
bekannter Natur,  von  welchem  Kuhlmann  angiebt,  dass  es  theilweise 
die  Eigenschaften  des  Chlorais  und  des  Chlorkohlensäureäthers  zeige.  Es 
besitzt  starken  Knoblauchgeruch , reizt  in  hohem  Grade  zu  Thränen , hat 
beinahe  dasselbe  specif.  Gewicht  wie  das  Wasser,  und  wird  davon  in  der 
Kälte  nur  wenig  aufgelöst.  Heisses  Wasser  nimmt  etwas  mehr  davon 
auf,  die  Lösung  wird  dann  durch  Silbersolution , nicht  aber  durch  Chlor- 
baryum  gefällt. 

Die  saure  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Zersetzung  der  obigen  Ver- 
bindung von  Aethylchlorür  mit  wasserfreier  Schwefelsäure,  durch  Wasser 
neben  dem  ölartigen  Körper  entsteht,  enthält  eine  der  Aetherschwefel- 
säure  analoge  Säure,  welche  mit  Baryt  ein  lösliches  Salz  erzeugt.  Diese 
Körper  verdienen  noch  eine  genauere  Untersuchung.  — Gewöhnliche 
Schwefelsäure  lässt  das  Aethylchlorürgas  unverändert. 

Heisse  Salpetersäure  von  1,3  specif.  Gewicht  zersetzt  das  Aethyl- 
chlorür unter  Bildung  von  Salzsäure  und  salpeterigsaurem  Aethyloxyd. 

Chlorgas  wirkt  nach  Regnault  auf  Aethylchlorürgas  im  Dunkeln 
gar  nicht  ein ; auch  im  zerstreuten  Lichte  erfolgt  nur  eine  schwache 
Reaction;  aber  im  directen  Sonnenlichte  vereinigen  sie  sich  unter  Frei- 
werden von  Wärme  unter  Salzsäureentbindung  zu  einer  ätherartigen 
Flüssigkeit,  welche  ihrer  Zusammensetzung  nach  als  Aethylchlorür  be- 
trachtet werden  kann,  worin  ein  Atom  Wasserstoff  durch  ein  Atom  Chlor 
substituirt  ist.  Sie  ist  das 
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auch  Aldehydchlorid  oder  Chloraldehyd  (nicht  zu  verwechseln  mit 
dem  sauerstoffhaltigen  sogenannten  Chloraldehyd)  genannt;  ether  hydro- 
chlorique  monochlorure. 


I 
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Zusammensetzung:  C4  j CI.  — Zur  Darstellung  dieses  Kör- 

pers kann  der  von  Regnaul t angewandte,  Fig.  4 abgebildete  Apparat, 

Fig.  4, 


odei  eine  ähnliche  Vorrichtung  dienen.  Aus  dem  Kolben  A,  welcher  eine 
Mischung  von  gleichen  Volumen  Alkohol  und  rauchender  Salzsäure  ent- 
hält, entwickelt  man  durch  Erwärmen  Chloräthylgas,  welches  zunächst 
die  drei  Waschflaschen  5,  C und  D durchstreicht,  wovon  die  mittlere 
Schwefelsäure,  die  beiden  anderen  warmes  Wasser  enthalten,  um  es  von 
den  beigemengten  Alkohbldämpfen  und  Salzsäure  zu  befreien.  Das  Gas 
gelangt  dann  in  den  doppelt  tubulirten  Glasballon  E,  und  trifft  daselbst 
mit  Chlorgas  zusammen,  welches  aus  dem  Kolben  J entwickelt,  und  in 
. 6r  WaSSer  enthaltenden  Flasche  H zuvor  gereinigt  ist.  Beide  Gase  ge- 
tagen  demnach  feucht  in  den  Ballon  E.  Reguault,  von  dem  diese 
Vorschrift  herruhrt,  lasst  unerwähnt,  ob  Gegenwart  von  Wasserdämpfen 
die  Vereinigung  des  Chlors  und  Aethylchlorürs  unterstütze , oder  ob 
sie  unwesentlich  sei.  Damit  das  Chlor  auf  das  Aethylchloriir  ein- 
wirke  ist  es  nothwendig,  dass  der  Ballon  E,  in  dem  sie  sich  mischen 

toZ  d *"  IAnf“g„der  °Perali0“  dem  directen  Sonnenlichte  ge- 

umnittelbaien  S , r.?*1  ein«el“te‘’  » bedarf  es  später  des 
mmittelbaien  Sonnenlichtes  nicht  mehr.  Es  ist  ferner  dafür  Sorge  zu 

E 'tatritt  I d8  s ohT‘hylga’  .StetS  im  ra3eberen  Strome  in  den  Ballon 

chlortr  tah  noch  ’ n ' ™ “deren  Fa»8  dem  Chloräthyl- 

criloiur  sich  noch  andere  chlorreichere  Producte  bilden. 

.Das  Chloräthylchlorür,  welches  zum  Theil  schon  in  dem  Rnii  • i 

terfZT  ™S”?keit  oondensirt'  tr°pft  durch  die  abwärts  gehende^trich- 
i ge  Verlangemng  desselben  in  das  Gefäss  F zum  Thml 

es  sich  in  dem  damit  verbundenen  zweiten  Gefäss  G an  wPl  famnie  1 
aussen  durch  kaltes  Wasser  gut  abgekiihl,  ÄiÄ" 

« c zsaure  entweicht  aus  der  aufwärts  gebogenen  Röhre  welch  ^ L C 
nicht  von  den  Dämpfen  belästigt  zu  werden  ins  Fre  P od  ^ 

ziehenden  Schornstein  leitet.  ’ 16  0der  10  einen 
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Auch  wenn  man  sorgfältig  darüber  wacht , dass  das  Chloräthylgas 
fortwährend  im  Ueberschuss  vorhanden  bleibt,  bilden  sich  doch  stets 
kleine  Mengen  chlorreicherer  Producte,  welche  als  die  weniger  flüchtigen 
sich  in  dem  Gefäss  F sammeln,  während  das  flüchtigere  Chloräthylchlorür 
zumeist  in  der  zweiten  Flasche  G sich  condensirt.  Bei  einer  6 bis  8 
Stunden  dauernden  Operation  erhält  man  leicht  250  bis  300  Grammen 
des  unreinen  Products.  Die  Flüssigkeit  dieses  zweiten  Gefässes  wird 
für  sich  wiederholt  mit  Wasser  geschüttelt,  darauf  aus  dem  Wasserbade», 
und  hernach,  um  sie  vollkommen  von  Wasser  und  Säure  zu  befreien, 
über  Aetzkalk  destillirt.  Nach  Beseitigung  der  ersten  Tropfen,  welche 
gewöhnlich  etwas  unverändertes  Aethylchloriir  enthalten,  lässt  man  ohn- 
gefähr  drei  Viertel  der  gesammten  Flüssigkeit  übergehen.  Dieses  De- 
stillat ist  fast  reines  Chloräthylchlorür,  welches  durch  fractionirte  Destilla- 
tion leicht  völlig  rein  und  von  constantem  Siedepunkte  (64°  C.)  erhalten 
werden  kann.  Das  letzte  Viertel  enthält  von  den  chlorreicheren  Verbin- 
dungen beigemengt,  und  kann  nebst  dem  Gesammtinhalt  der  ersten  Fla- 
sche F obiger  Figur  mit  Vortheil  zur  Darstellung  der  weiteren  Substitu- 
tionsproducte  des  Chloräthyls  benutzt  werden. 

Das  Chloräthylchlorür  ist  ein  farbloses , leichtflüssiges  Liquidum  von 
ätherartigem  Geruch,  ähnlich  dem  des  Oel  des  ölbildenden  Gases,  und 
von  süssem,  zugleich  pfefferartigem  Geschmack.  Sein  specif.  Gewicht 
beträgt  1,24  bei  17° C.,  seine  Dampfdichte  3,478.  Es  siedet  bei  64,8°C., 
ist  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältnisse  mischbar,  in  Wasser 
unlöslich. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  das  chemische  Verhalten  des  Ghloräthyl- 
chloriirs  gegen  Kalium  und  weingeistige  Kalilauge.  W ährend  nämlich 
das  Aethylchlorür  von  Kalium  unter  Wärmeentwickelung  zersetzt  wird, 
lässt  sich  das  Chloräthylchlorür  von  metallischem  Kalium  unverändert, 
und  ohne  da;s  dies  seinen  Metallglanz  verliert,  abdestilliren.  Eben  so 
wenig  erhält  man  einen  Niederschlag  von  Chlorkalium , wenn  man  jenen 
Körper  mit  alkoholischer  Kalilauge  kocht,  es  destillirt  vielmehr  mit  dem 
Alkohol  über,  und  lässt  sich  daraus  durch  Wasser  unverändert  wieder 

abscheiden. 

Das  Chloräthylchlorür  hat  gleiche  Zusammensetzung  mit  dem  \ rayl- 
chlorür-Chlorwasserstoff:  C4H3C1  .HCl,  dem  sogenannten  Oel  des  öl- 
bildenden Gases,  und  besitzt,  wie  schon  erwähnt,  auch  den  Geruch  des- 
selben. Ihr  Verhalten  jedoch,  namentlich  gegen  alkoholische  Kalilauge, 
wodurch  die  letzte  Verbindung  augenblicklich  unter  Abscheidung  von 
Chlorkalium  zersetzt  wird,  wie  ihre  verschiedenen  Siedepunkte  und  spe- 
cifischen  Gewichte  lassen  leicht  erkennen,  dass  sie  ganz  verschiedene 

Verbindungen  sind.  , . , T7. 

Je  dürftiger  bis  jetzt  unsere  Kenntnisse  von  dem  chemischen  Ver- 
halten des  Chloräthylchlorürs  sind,  desto  schwieriger  ist  es,  über  die 
chemische  Constitution  dieses  Körpers  zu  urtheilen.  Die  Erfahrung,  dass 
das  Aethyloxyd  und  Aethyloxydhydrat , wenn  sie  der  Einwirkung  des 
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Sauerstoffs  oder  des  Chlors  unterliegen,  aus  der  Reihe  der  Aethylverbin- 
dungen  heraustreten,  und  in  Acetyl Verbindungen  übergehen,  lässt  die 
Vermuthung  Raum  gewinnen,  dass  auch  das  Chloräthylchlortir  zu  den  Ace- 
tylverbindungen  gehöre.  Analog  dem  einfach  gechlorten  Aethyloxyd, 
welches  wir  als  Acetyloxyd-Chlorwasserstoff , (C2  H3)''C2  0 . H Cl , be- 
trachten, könnte  man  auch  das  Chloräthylchlorid  als  eine  Verbindung 
von  Acetylchloriir  mit  Salzsäure:  C4H4 Cl2  = (C2H3)^C2  Cl . HCl  ansehen. 
Allein  dem  widerspricht  auf  das  Bestimmteste  das  zuvor  erwähnte  Ver- 
halten gegen  Kalium  und  weingeistige  Kalilauge  ; denn  wenn  Chlorwas- 
serstoffsäure in  der  Verbindung  als  solche  existirte,  so  würde  sie  allen 
Erfahrungen  gemäss  durch  die  genannten  Agentien  eliminirt  werden.  Da 
dies  nicht  der  Fall  ist,  so  bleibt  vor  der  Hand  nichts  Anderes  übrig,  als 
diesen  Körper  für  ein  wirkliches  Substitutionsproduct  des  Aethylchlorürs 
anzusprechen.  Auffallend  bleibt  dabei  allerdings  der  Umstand,  dass  das 
Aethylchlorür  sein  Chloratom  so  leicht  an  Kalium  abgiebt,  während  sein 
Substitutionsproduct,  welches  das  eine  Atom  Chlor  in  gleicher  Weise  ge- 
bunden enthält,  der  Einwirkung  dieses  Metalles  widersteht.  Wie  in 
vielen  anderen  Fällen  müssen  wir  die  Entscheidung  dieser  Frage  künfti- 
gen Erfahrungen  überlassen. 

Es  ist  schon  oben  bemerkt,  dass  durch  fortgesetzte  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Aethylchlorür  oder  Chloräthylchlorür  noch  andere  und  zwar 
chlorreichere  Producte  entstehen,  welche  ihrer  empirischen  Zusammen- 
setzung nach  sämmtlich  als  Aethylchlorüre  betrachtet  werden  könnten, 
worin  die  Wasserstoffatome  der  Reihe  nach  durch  Chlor  substituirt  sind. 
Diese  Körper  gehören  indess  nicht  mehr  der  Aethylreihe,  sondern,  viel- 
leicht mit  Ausnahme  des  letztem,  der  Acetylreihe  an,  und  können  daher 
erst  spater  beschrieben  werden.  Eine  übersichtliche  Zusammenstellung 
dieser  oubstitutionsproducte  möge  hier  genügen : 

(C4  H6)  Cl  . . . Aethylchlorür. 

C4H4C12  — (c4j^)ci.  . . . I Chloräthylchlorür  (einfach  gechlortes 

C4H3C13  = (C2H3;TC2,  Cl3  . jAcetylchlorid  (zweifach  gechlortes  Ae- 

f thylchlorür). 

C4  H2  Cl4  = (C21^VC2,  CL  jMonochloracetylchlorid  (dreifach  ge- 
\ I chlortes  Aethylchlorür). 

C4H  Cl5  = (C2jj?j  )-C2,  Cl3  jDicWo^cetyichiorid  (vierfach  gechlor- 

C4C16  = 2C2C13 (Kohlensesquichlorid  (fünffach  gechlor- 

/ tes  Aethylchlorür). 


Aethylbromür. 

1827 Entdeckt  m^‘ 7^ Bromw'lss‘!''“°ffsäoreather.  Von  Serullas 
ntaeckt.  Zusammensetzung:  (C4  H5)  Br. 
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Aethylbrornür. 


Das  Aethylbfomiir  ist  ein  farbloses,  sehr  flüchtiges  und  dünnflüssiges 
Liquidum,  von  starkem  ätherartigen,  ein  wenig  an  Knoblauch  erinnern- 
den Geruch  und  Geschmack.  Es  bleibt  noch  bei  — 81°  C.  flüssig,  siedet 
bei  40,7°  C.  — Pierre  hat  die  merkwürdige  Erscheinung  beobachtet, 
dass  die  Temperatur  des  Aethylbromürs , ehe  es  zum  Sieden  gelangt,  oft 
bis  auf  50°  C.  steigt,  und  dann  im  Augenblick,  wo  das  Sieden  beginnt,  wie- 
der auf  40,7°  C.  herabsinkt. — Sein  specif.  Gewicht  beträgt  1,473  bei  0°. 
Es  ist  mit  Alkohol  und  Aether  leicht  mischbar,  und  wird  aus  der  alko- 
holischen Lösung  durch  Wasser  wieder  gefällt,  welches  nur  wenig  davon 
zu  lösen  vermag.  Es  brennt  mit  grünlicher  Flamme  unter  Ausstossung 
von  Bromdämpfen,  und  zerfällt  bei  schwacher  Rothglühhitze  in  Brom- 
wasserstoff  und  ölbildendes  Gas,  bei  stärkerer  Hitze  wird  Brom  frei  und 
Kohle  abgeschieden.  Seine  Dampfdichte  beträgt  3,754  (Marchand), 
und  es  enthält  demnach  y2  Vol.  Aethyl  und  x/2  Vol.  Bromdampl  ohne 
Condensation  zu  1 Volumen  verbunden. 


Das  Aethylbrornür  entsteht  nach  Löwig  durch  Destillation  einer 
Mischung  von  1 Thl.  absoluten  Alkohols  und  3 Thln.  Brom  zugleich  mit 
Formylbromid , von  dem  es  durch  Rectification  getrennt  werden  kann. 
Man  'stellt  dasselbe  zweckmässiger  durch  Zersetzung  des  Alkohols  mit 
Bromphosphor  dar , indem  man  zu  1 Thle.  Phosphor  und  40  Thln.  star- 
ken Alkohols  nach  und  nach  7 bis  8 Thle.  Brom  hinzufügt  und  bei  ge- 
linder Wärme  destillirt  (Serullas),  oder  indem  man  mit  Beibehaltung 
jener  Gewichtsverhältnisse  zuerst  das  Brom  bei  Ausschluss  des  Sonnen- 
lichtes durch  langsames  Eintröpfeln  und  beständiges  Schütteln  mit  dem 
Alkohol  mischt,  und  zu  dieser  in  eine  tubulirte  Retorte  gebrachten  Mi- 
schung den  Phosphor  in  kleinen  Stückchen  binzufügt  (Pierre).  Diese 
Miaphnno-  muss  sehr  allmälig  gelinde  erhitzt  werden,  und  die  Retorte  mit 


y2  Vol.  Aethyl  . . . . 

x/2  Vol.  Bromdampf  . . 


. . 1,002 
. . 2,764 


1 Vol,  Aethylbromürgas  . . . 3,766. 
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wird  z.  B.  aus  Ammoniak  und  Aethylbromür  bromwasserstoffsaures 
Aethylamin:  PI3  N (C4  Id5)  Br  N,  Br. 


Aethyljodür. 


Syn.  Jodäthyl,  Jodwasserstoffäther,  Hydriodnaphta.  — 
Von  Gay-Lussac  1815  entdeckt.  — Zusammensetzung:  (C4H5)  J. 

Das  Aethyljodür  ist  ein  farbloses,  bei  — 33°  C.  noch  flüssiges  Liquidum 
von  ätherartigem  , etwas  an  Knoblauch  und  Schwefelkohlenstoff  erinnern- 
dem Geruch,  in  Wasser  sehr  wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich,  und  daraus 
durch  Wasser  wieder  fällbar.  Sein  specif.  Gewicht  beträgt  1,946  bei 
16°  C.  (Frankland).  Es  siedet  bei  72,2°C.  (Frankland),  bei  70°  C. 
(Pierre);  ist  nicht  entzündlich,  zersetzt  sich  aber  in  der  Flamme  eines 
brennenden  Körpers  unter  Ausstossung  von  violetten  Joddämpfen.  Seine 
Dampfdichte  beträgt  5,417  (Marchand). 


*/2  Vol.  Aethylgas 1,002 

Va  Vol.  Joddampf 4,383 

1 Vol.  Aethyljodürgas 5,385. 


Zur  Darstellung  des  Aethyljodiirs  sind  verschiedene  Vorschriften 
gegeben,  welche  fast  sämmtlich  darauf  hinausgehen,  Alkohol  durch  Jod- 
phosphor zu  zersetzen.  Denn  obschon  jene  Aetherart  sich  auf  ähnliche 
Weise  wie  das  Aethylchloriir , nämlich  durch  Erhitzen  von  concentrirter 
wässeriger  Jodwasserstoffsäure  mit  Alkohol,  darstellen  lässt,  so  ist  diese 
Methode  doch  viel  umständlicher  und  auch  weniger  ergiebig  als  jene. 
Die  Zersetzung,  welche  der  Jodphosphor  durch  Alkohol  erleidet,  ist  ganz 
analog  derjenigen,  welche  er  durch  Wasser  erfährt,  nämlich  PJ.  -L 

8 (C4  H5  O . HO)  = 5 C4  HB  J + 3 H O . P 05  + 2 H O.  Ausser  freier 

Phosphorsaure  bildet  sich  übrigens  gleichzeitig  auch  meist  noch  Aether- 
phosphorsäure. 

Anstatt  den  Jodphosphor  unmittelbar  auf  Alkohol  einwirken  zu  las- 
sen, verfährt  man  zweckmässiger  so,  dass  man  Phosphor  mit  einer  alko- 
ho Eschen  Losung  von  Jod  behandelt,  oder  umgekehrt  Jod  in  ein  Gefäss 
mit  Alkohol  einträgt,  worin  sich  Phosphor  befindet.  Frankland  hat 
das  folgende  Verfahren  als  vorteilhaft  befunden:  In  einem  mit  eiskal- 

tem Wasser  umgebenen  Gefäss  werden  7 Thle.  Phosphor  mit  35  Thln 
absoluten  Alkohols  übergossen,  und  der  Mischung  nach  und  nach  in  klei- 
nen Quantitäten  23  Thle.  Jod  zugesetzt.  Die  nach  beendeter  Zersetzung 
von  dem  gebliebenen  festen  Rückstände  abgegossene  Flüssigkeit  wird  als- 
dann im  Wasserbade  destillirt,  das  Destillat  wiederholt  mit  Wasser  <,e- 
waschen,  darauf  mit  so  viel  Jod  versetzt,  bis  es  schwach  davon  gefärbt 
eibt,  und  über  Chlorcalcium  getrocknet.  Dieser  Zusatz  von  etwaf  über- 

freien bd  “*  "°thweildiS’  weil  das  Destillat  meist  etwas 

en  Ihosphor  enthalt,  welcher  von  Jod  gebunden  wird.  Das  noch 
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Wasser,  freies  Jod  und  Jodwasserstoffsäure  enthaltende  Product  muss  zur 
völligen  Reinigung  wiederholt  von  jedesmal  erneueten  Gemengen  aus  ge- 
schmolzenem Chlorcalcium,  Quecksilber  und  Bleioxyd  abdestillirt  werden. 

Nach  Marchand  stellt  man  grosse  Mengen  von  Aethyljodür  in  kur- 
zer Zeit  dadurch  dar,  dass  man  eine  verschliessbare  Flasche  zu  5/6  mit 
absolutem  Alkohol  iüllt,  der  auf  100  Thle.  2 Thle.  Jod  aufgelöst  ent- 
hält, diese  Mischung  mit  20  Thln.  Phosphor  versetzt  und  in  dem  ge- 
schlossenen Gef'äss  unter  häufigem  Schütten  so  lange  stehen  lässt,  bis  sie 
farblos  geworden  ist.  Man  löst  alsdann  in  einem  herausgenommenen  Theile 
dieser  Flüssigkeit  abermals  2 Thle.  Jod,  giesst  diese  Lösung  in  die  Fla- 
sche zurück,  die  sich  dann  auf's  Neue  entfärbt,  und  wiederholt  dies  so 
oft,  bis  man  etwa  66  Thle.  Jod  auf  100  Thle.  Alkohol  verbraucht  hat.  Die 
Flüssigkeit  nimmt  zuletzt  eine  ölartige  Consistenz  an,  und  löst  dann  eine 
nicht  unerhebliche  Menge  Phosphor  auf,  so  dass  sie  an  der  Luft  raucht. 
Sie  muss  deshalb  von  dem  noch  unzersetzten  festen  Phosphor  abgegossen, 
und  vor  der  Destillation  noch  mit  ein  wenig  alkoholischer  Jodlösung 
versetzt  werden,  um  den  aufgelösten  freien  Phosphor  zu  binden.  Man 
destillirt  alsdann  etwa  4/5  derselben  ab , fällt  aus  dem  Destillat  das  von 
freiem  Jod  etwas  gefärbte  Aethyljodür  mit  Wasser,  und  reinigt  es  weiter 
auf  die  vorhin  angegebene  Weise. 

Die  übrigen  noch  bekannten  Darstellungsmethoden  des  Aethyljodürs 
weichen  in  den  wesentlichen  Punkten  nicht  sehr  von  den  beiden  obigen 
ab , weshalb  eine  nähere  Beschreibung  derselben  hier  überflüssig  er- 
scheint. 

Verwandlungen  des  Aethyljodürs.  Wie  das  entsprechende 
Chloriir  und  Bromür  wird  auch  das  Aethyljodür  von  wässeriger  Kali- 
lauge, selbst  beim  Erhitzen  nur  wenig  zersetzt.  Alkoholische  Kaliflüssig- 
keit zerlegt  es  in  Jodkalium  und  Alkohol.  — Kalium  erhält  sich  darin 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  unverändert,  entzündet  sich  aber,  wenn  man 
es  in  seinem  Gas  erhitzt.  — Heisser  Natronkalk , über  welchen  man 
dampfförmiges  Jodäthyl  leitet,  nimmt  Jodwasserstoff  daraus  auf  unter  Bil- 
dung von  Jodnatrium  und  Wasser,  und  Vinylwasserstoffgas  entweicht: 
C4  H5  J -f-  Naü  = (C4  H3)  H -f-  Na  J-|-  II O.  Eine  ähnliche  Zersetzung 
erleidet  es,  wenn  man  sein  Gas  durch  eine  enge,  dunkel  rothglühende 
Glasröhre  treibt.  Es  zerfällt  dann  nämlich  in  ein  Gemenge  von  Wasser- 
stoff und  Vinylwasserstoff,  die  gasförmig  entweichen,  und  festes  Vinyl- 
jodiir- Jodwasserstoff,  durch  freies  Jod  meist  etwas  gefärbt:  2C4H5J 

= (C4H3)  H -f  H 4-  (C4Hs)  J . HJ  (E.  Ivopp). 

Die  bekannte  Empfindlichkeit  der  Jodverbindungen  gegen  das  Licht 
theilt  auch  das  Aethyljodür  in  hohem  Maasse.  Schon  im  zerstreuten  Ta- 
geslichte färbt  es  sich  nach  und  nach  roth  in  Folge  der  Abscheidung  von 
freiem  Jod.  Rascher  wird  diese  Färbung  durch  die  directen  Sonnen- 
strahlen bewirkt.  Frankland  hat  nun  gezeigt,  dass  hierbei  das  Aethyl- 
jodür gerade  auf  zerfällt  in  Jod  und  freies  Aethylgas,  dass  jedoch  diese 
Zersetzung  in  dem  Maasse  sich  verlangsamt,  als  die  F lüssigkeit  sich  mehr 


Aethylfluorür. 
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mit  freiem  Jod  sättigt,  und  zuletzt  ganz  aufhört.  Wenn  man  aber  Jod- 
äthyl zugleich  mit  einem  anderen  Körper  den  Sonnenstrahlen  aussetzt, 
welcher  das  sich  ausscheidende  Jod  chemisch  bindet,  z.  B.  Quecksilber, 
so  wird  dasselbe  in  kurzer  Zeit  bis  auf  den  letzten  Tropfen  in  Jodqueck- 
silber und  Aethylgas  umgewandelt.  Am  raschesten  erfolgt  diese  Trennung 
in  der  Nähe  des  Focus  eines  Brennspiegels.  Dass  hierbei  nur  Licht- 
strahlen , und  zwar  die  sogenannten  chemischen  Strahlen , keineswegs 
aber  zugleich  auch  Wärmestrahlen  mitwirken,  ist  durch  besondere  Ver- 
suche dargethan. 

Man  würde  obiges  Verhalten  des  Aethyljodürs  mit  Vortheil  zur  Dar- 
stellung des  reinen  Aethylgases  benutzen  können,  wenn  letzteres  hierbei 
nicht  eine  weitere  partielle  Zersetzung  erlitte , nämlich  in  Vinylwasser- 
stoff und  Aethylwasserstoff:  2 C4  H5  = (C4  Hs)  H -f-  (C4  H5)  H , mit 

denen  man  daher  das  Aethylgas  stets  gemengt  erhält. 

Trocknes  Chlor  verwandelt  das  Aethyljodür  unter  Ausscheidung 
von  Jod  in  Aethylchloriir.  Bei  länger  fortgesetzter  Einwirkung  des 
Chlors  wird  Chlorjod  gebildet.  — Auch  Salpetersäure  und  concentrirte 
Schwefelsäure  machen  Jod  daraus  frei.  — Aus  einer  alkoholischen  Lö- 
sung von  essigsaurem  Silberoxyd  fällt  auf  Zusatz  von  Aethyljodür  Jod- 
silber nieder. 

Die  Leichtigkeit,  mit  der  das  Jod  sich  vom  Aethyl  trennt,  macht 
jene  Verbindung  zu  einem  ausgezeichneten  Mittel,  um  in  gleicher  Weise, 
wie  beim  Aethylbromür  beschrieben , den  Wasserstoff  in  gewissen  orga- 
nischen Verbindungen  durch  Aethyl  zu  substituiren , und  um  das  Aethyl 
auf  Metalle  zu  übertragen.  Frankland,  welcher  dieses  Verhalten  des 
Aethyljodürs  zuerst  beobachtete,  hat  durch  Erhitzen  desselben  mit  Zink, 
Zinn  u.  a.  dem  Kakodyl  analoge  gepaarte  Metallradicale  dargestellt, 
die  sich  besonders  durch  ihre  ungewöhnliche  Affinität  zu  Sauerstoff, 
Chlor  u.  s.  w.  auszeichnen.  Der  Vorgang  z.  B.  bei  der  Bildung  des 
Zmkathyls  ist  aus  folgender  Gleichung  ersichtlich:  (C4  H5)  J -j-  2 Zn 
— CC4H5)Zn-)-ZnJ.  Ausserdem  wird  hierbei  immer  ein  Theil  Aethyl 
nebst  seinen  Zersetzungsproducten , nämlich  Aethylwasserstoff  und  Vinyl- 
wasserstoffgas frei,  vielleicht  in  Folge  der  weiteren  zersetzenden  Wir- 
f°f  dTeS  auf  Zi-käthyl:  (C4  H»)  Zn  + (C4  H5)  J = 2 C4  H5 

W»  . Aeh“llcl“  Paarte  Radicale,  z.  B.  vom  Antimon  und  Arsenik 

Arllnk  I ” , T°7lg  dUrCh  d0ppelte  Satzung  von  Antimon-  oder 

Arsenkalium  und  Jodäthyl  erhalten. 


-aetnyiiiuorui-. 


hol  inDtememitrSlt?tete?‘  n“h  absoluten  All«, 

mit  Fl„.  , Kalteimsehung  um«abenen  Gefass  von  Platin  oder  Blei 

BUi  . TT  lmpfe”  3ältiS‘.  dann  ans  einer  Retorte  von  P1Ä  oder 

scheidet  f^hrt  — U”d  dM  DeSlillat  mit  Wasser  «“•  Es 

tiaber  ein  leichtflüssiges,  sehr  flüchtiges  Liquidum  aus,  wel- 
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ches  löfFelkrautartig  riecht  und  schmeckt,  und  mit  bläulicher  Flamme 
brennt  unter  Ausstossung  von  Flusssäuredämpfen.  Diese  Flüssigkeit,  wel- 
che für  Aethylfluorür  angesehen  werden  kann,  lässt  sich  nicht  in  Glas- 
gelassen aufbewahren.  Sie  ist  weder  analysirt,  noch  auch  weiter  studirt. 

Aethylcyanür. 

Syn.  Cyanäthyl,  Cyanwasserstoffäther,  Propionittil.  — 
Von  Pelouze  1834  entdeckt. 

Zusammensetzung:  C6H5N  = (C4  H5)  Cy.  — Das  Cyanäthyl 
ist  ein  farbloses,  leichtflüssiges  Liquidum  von  durchdringendem  widrigen 
Geruch,  ohne  dass  jedoch  die  Dämpfe  desselben,  eingeathmet,  auf  die  Ge- 
sundheit nachtheilig  einwirken.  Innerlich  genommen  ist  es  giftig.  Es 
hat  ein  specif.  Gewicht  von  0,787  bei  15°  C.,  siedet  bei  88°  C.  *) ; ist  in 
reinem  Wasser  ziemlich  löslich,  wird  aber  durch  Zusatz  von  Kochsalz 
wieder  ausgeschieden.  Mit  Alkohol  und  Aether  lässt  es  sich  in  allen 
Verhältnissen  mischen.  Das  specif.  Gewicht  seines  Dampfes  beträgt 


1,928  (Pelouze). 

x/2  Vol.  Aethylgas 1,002 

Va  Vol.  Cyangas 0,898 

1 Vol.  Aethylcyauiirdampf 1,900. 


Die  Darstellung  des  Cyanäthyls  gelingt  auf  verschiedene  Weise. 
Man  destillirt  aus  einer  in  ein  Sandbad  eingesetzten  Retorte  ein  troek- 
nes  Gemenge  von  1 Tlile.  fein  gepulvertem  Cyankalium  und  1 lj^  bis  2 
Tliln.  äthyl oxydschwefelsaurem  Kali  bei  allmälig  steigender  Temperatur: 

(KO.SO,  + C4 II5  O . S 03)  + K Cy  = (C4  Hs)  Cy  + 2 (KO . S03), 

und  condensirt  die  übergehenden  flüchtigen  Producte  durch  einen  mit 
dem  Retortenhalse  verbundenen  guten  Kühlapparat.  Das  Destillat  ist 
eine  gelbliche,  widrig  riechende  ölige  Flüssigkeit,  und  enthält  ausser 
Cyanäthyl  noch  Alkohol,  kohlensaures  Ammoniak  und  Cyanammonium 
(wenn  das  Cyankalium  durch  cyansaures  Kali  verunreinigt  war,  ohne 
Zweifel  auch  cyansaures  und  cyanursaures  Aethyloxyd).  Bei  der  Recti- 
fication  desselben  bleibt  ein  brauner  schwer  flüchtiger,  flüssiger  Riick- 


*)  Nach  neueren  Beobachtungen  von  Grimm  verliert  jenes  Cyanäthyl,  wenn 
man  seine  wässerige  Lösung  mit  wenig  verdünnter  Salzsäure  schüttelt,  sei- 
nen widrigen  Geruch  leicht,  und  vollkommen.  Bei  naehheriger  Destillation 
dieser  sauren  Flüssigkeit  geht  zuerst  ein  farbloses  ölartiges  Liquidum  über 
von  nicht  unangenehmem,  schwachem  ätherartigen  Geruch,  welches,  über 
Chlorcalcium  getrocknet,  hernach  eine  constante  Siedetemperatur  von  98°  C. 
zeigt,  in  seinen  übrigen  Eigenschalten  aber  die  grösste  Uebercinstimmung 
mit0  dem  riechenden  Cyanäthyl  besitzt.  Es  ist  nicht  unwahrscheinlich , dass 
der  widrige  Geruch  von  kleinen  Beimengungen  von  Cyanammonium  und 
vielleicht  auch  von  cyansaurem  Aethyloxyd  herrührt.  Demnach  würde  das 
auf  obigem  Wege  von  diesen  Beimengungen  befreite,  wenig  riechende  und 
bei  98u  C.  siedende  Product  das  reine  Aethylcyanür  sein. 
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staud,  aus  dem  sich  nach  längerem  Stehen  schöne  klare  Krystalle  ab- 
setzen , die  vielleicht  cyanursaures  Aethyloxyd  sind.  Zur  weiteren  ßei- 
niguug  wird  das  hierbei  übergegangene  flüchtigere  Product  wiederholt 
mit  Wasser  geschüttelt,  das  ungelöst  bleibende  Cyanäthyl  über  Chlor- 
calcium  getrocknet  und  destillirt.  Durch  Zusatz  von  Kochsalz  zu  jenen 
Waschwassern  lässt  sich  noch  eine  nicht  unerhebliche  Menge  Cyanäthyl 
daraus  abscheiden. 

Nach  Williamson  erhält  man  das  Cyanäthyl  sehr  leicht  und  rein, 
wenn  man  (rothes)  Jodäthyl  mit  etwas  mehr  als  der  äquivalenten  Menge 
gepulverten  Cyankaliums  (etwa  1 Thl.  auf  2 Thle.  Jodäthyl)  und  4 Thle. 
Alkohol  in  einem  Kolben  erhitzt,  welcher  mit  dem  unteren  Ende  eines 
Kühlapparates  verbunden  ist,  so  dass  das  Verdampfende  verdichtet  wie- 
der zurückfliesst.  Wenn  alles  Jodäthyl  zersetzt  ist,  wird  der  Inhalt  des 
Kolbens  zur  Trockne  destillirt  und  das  Destillat,  wie  angegeben,  weiter 
gereinigt. 

Auch  durch  Destillation  von  trocknem  propionsauren  Ammoniak  oder 
von  Propionamid  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  geht  Cyanäthyl  (Pro- 
pionitril)  über  : II4  NO  . (C4  H5)^C2  03  -f  xP  05  = (C4 PI5)  C2  N 

-j-  4 II 0 . xP05. 

Durch  Behandlung  des  Cyanäthyls  mit  wässeriger  oder  alkoholi- 
scher Kalilauge  bildet  sich  auffallender  Weise  weder  Cyankalium  noch 
Alkohol,  wie  es  überhaupt  noch  nicht  gelungen  ist,  aus  dem  Cyanäthyl 
direct  Alkohol  zu  regeneriren,  sondern  es  findet  eine  ähnliche  Verwand- 
lung Statt,  wie  sie  Cyanwasserstoffsäure  erleidet.  Der  Stickstoff  des 
Cyans  verwandelt  sich  nämlich,  indem  gleichzeitig  Wasser  zersetzt  wird, 
in  Ammoniak,  welches  sich  verflüchtigt,  und  im  Rückstände  bleibt  pro- 
pionsaures Kali.  Diese  Zersetzung  und  ihre  Analogie  mit  der  Umwand- 
lung der  Cyanwasserstoffsäure  in  Ammoniak  und  Ameisensäure  erhellt 
aus  folgenden  Gleichungen: 

HQN  -j-  K O -j-  3 II O = KO  Jfrc2,  03  + H3  N 

Cyanwasserstoff  ameisensaures  Kali 

(C4H5)C2N  -f  KO  -f  3 H 0 = K0jJC^H£^C2i03  -f  H3  N. 

Cyanäthyl  propionsaures  Kali 

Die  nämliche  Metamorphose  bewirken  verdünnte  Schwefelsäure  und 
Salzsäure,  wenn  man  Cyanäthyl  anhaltend  damit  kocht.  — Kalium  wirkt 
energisch  auf  wasserhaltiges  Cyanäthyl  ein  und  verwandelt  sich  damit 
m Cyankalium  und  Aethylwasserstoff  (s.  d.),  welcher  gasförmig  entweicht : 
(C4H5)  Cy  -[-2K-j-IIO  = KCy  -j-KO-j-  (C4  I-I5)  II.  Gleichzei- 
ig  erleidet  hierbei  das  Cyanäthyl  theilweise  eine  Umsetzung  seiner  Ele- 
mente zu  einer  metameren  Verbindung,  das  Kyanäthin  : C18 II15  N3  = 

3 (C4  H6  . C2  N),  eine  organische  Salzbasis , welche  mit  dem  Cyanka- 
lium  im  Rückstände  bleibt. 

Kolbe,  orgftn.  Chemie. 
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Aethylrhodanür. 


Aethylrhodanür. 

I 

Syn.:  Ae  t hy  1 sulfo  cy  an  ür  , Schwefelcyanäthyl.  Von  Ca- 
hours  1845  entdeckt. 

Zusammensetzung:  (C4  H5)  Cy  S2.  — Es  ist  ein  farbloses 

dünnflüssiges  Liquidum  von  durchdringendem  Knoblauchgeruch  und  süs- 
sem , dem  Anis  ähnlichem  Geschmack.  Sein  specif.  Gewicht  ist  dem 
des  Wassers  sehr  nahe  gleich  und  beträgt  bei  16°  C.  1,02.  Es  siedet 
bei  146°  C.,  ist  im  Wasser  unlöslich,  mit  Alkohol  undAether  in  allen  Ver- 
hältnissen mischbar.  Seine  Dampfdichte  beträgt  3,018. 

Man  erhält  da3  Aethylrhodanür  leicht  und  in  reichlicher  Menge 
durch  Destillation  eines  Gemenges  gleicher  Theile  von  ätherschwefel- 
saurem Kali  (oder  Kalk)  und  Kaliumrhodanür  aus  einer  geräumigen  Re- 
torte, welche,  da  die  Masse  im  Anfang  stark  aufschäumt,  nur  zum  zehnten 
Theil  damit  gefüllt  sein  darf.  Wegen  des  heftigen  Stossens  ist  es  rath- 
sam  , die  Destillation  anfangs  aus  einem  Oelbade  vorzunehmen  und  her- 
nach, wenn  die  Masse  compact  und  trocken  geworden  ist,  über  freiem 
Feuer  zu  beenden.  Das  mit  Wasser  übergehende,  meist  etwas  Ammo- 
niak und  Blausäure  enthaltende  Destillat  wird  wiederholt  mit  Wasser  ge- 
schüttelt, dann  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt.  Wenn  die 
Siedetemperatur  auf  146°  C.  gestiegen  ist,  auf  welchem  Punkte  sie  lange 
constant  bleibt,  wird  die  Vorlage  gewechselt.  Das  bei  jener  Temperatur 
übergegangene  Destillat  ist  fast  reines  Aethylrhodanür.  Durch  aber- 
malige Rectification  kann  man  es  leicht  völlig  rein  erhalten. 

Eine  andere,  jedoch  weniger  ergiebige  Bereitungsweise  besteht  darin, 
dass  man  eine  concentrirte  alkoholische  Lösung  von  Kaliumrhodanür  mit 
Aethylchloriirgas  sättigt,  und  die  Mischung  einige  Wochen  lang  in  die 
Sonne  stellt , wobei  sich  eine  reichliche  Menge  Chlorkalium  abscheidet : 
K . Cy  S2  -f  (C4H5)  CI  = KCl  -f  (C4  H5)  CyS2.  Die  davon  abge- 
gossene Flüssigkeit  wird  dann  mit  dem  gleichen  Wasser  vermischt  uud 
destillirt,  das  Destillat  mit  dem  doppelten  Volumen  Aether  und  darauf 
mit  so  viel  Wasser  versetzt,  dass  sich  der  Aether  abscheidet,  welcher  nun 
das  gebildete  Aethylrhodanür  aufgelöst  enthält.  Durch  Rectilication  lässt 
sich  letzteres  von  dem  leichter  flüchtigen  Aether  leicht  trennen. 

Das  Aethylrhodanür  wird  von  wässeriger  Kalilauge,  auch  bei  an- 
haltendem Kochen,  nicht  verändert;  concentrirte  alkoholische  Kaliflüs- 
sigkeit dagegen  zerlegt  es  schon  in  der  Kälte  unter  Abscheidung  von 
Cyankalium.  Die  Flüssigkeit  nimmt  dabei  den  eigenthümlich  lauchartigen 
Geruch  des  Mercaptans  an.  — Eine  alkoholische  Lösung  von  Schwefel- 
kalium verwandelt  sich  damit,  nach  Löwig,  in  Kaliumrhodanür  und  ein- 
fach Schwefeläthyl.  — Metallsalze  werden  vom  Aethylrhodanür,  in  Al- 
kohol gelöst,  nicht  gefällt.  — Chlor  und  Brom  wirken  auf  das  Aethyl- 
rhodanür heftig  ein,  und  erzeugen  damit  Producte,  deren  Natur  noch 
nicht  genauer  erforscht  ist.  — Starke  Salpetersäure  oxydirt  das  Aethyl- 
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rhodaniir  leicht  zu  Aethyldithionsäure:  HO  . (C4H5)~S2,  05 , Kohlen- 

säure, Stickoxyd  und  salpetrige  Säure.  Schwefelsäure  wird  dabei  nur 
wenig  gebildet. 


Verbindungen  des  Aethyls  mit  Schwefel,  Selen  und 

Tellur. 


Aethy  lsulfuret. 


Syn.:  Einfach  Schwefeläthyl,  Aethylsulfid,  öchwefelwas- 
serstoffäther.  Von  Döbereiner  entdeckt. 

Zusammensetzung:  (C4H5)S. — Das  Aethylsulfuret  ist  eine  leicht 
bewegliche,  farblose  Flüssigkeit  von  starkem  knoblauchartigen  Geruch, 
die  bei  91°  C.  siedet  (Pierre),  mit  Wasser  nicht  mischbar  ist,  sich  aber 
in  Alkohol  undAether  leicht  löst.  Sein  specif.  Gewicht  ist  0,836  bei  20° 
C.  Es  ist  leicht  entzündlich  und  verbrennt  mit  blauer  Flamme  unter 
Bildung  von  schwefligsaurem  Gas.  Seine  Dampfdichte  beträgt  3,0 
(Regnault). 


1 Vol.  Aethyl  ....  2,005' 

Ve  Vol.  Schwefeldampf  . 1,105 

1 Vol.  Schwefeläthyl  . . 3,110. 

Man  bereitet  das  Aethylsulfuret  am  besten  durch  Zersetzung  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Kaliumsulfuret  mittelst  Chloräthyl:  K S -j- 
(ABIj)  Cl  = KCl  -f-  (C4H5)  S.  Eine  weingeistige  Kalilösung  wird  in 
zwei  Theile  getheiit,  die  eine  etwas  kleinere  Hälfte  mit  Schwefelwasser- 
stoff vollkommen  gesättigt,  und  dann  das  so  erzeugte  Kaliumsulfhydrat 
mit  der  anderen  grösseren  Hälfte  der  Kaliflüssigkeit  gemischt,  wodurch 
einlach  Schwefelkalium  entsteht.  Diese  Auflösung,  welche  etwas  freies 
Kali,  aber  kein  Kaliumsulfhydrat  enthalten  darf,  wird  in  einer  tubulirten 
Retorte  mit  reinem  Aethylchlorürgas  gesättigt,  anfangs  in  der  Kälte,  her- 
nach unter  Erwärmen,  worauf  sich  sogleich  Chlorkalium  abscheidet. 
Wenn  man  alsdann,  während  Aethylchlorürgas  ununterbrochen  hindurch- 
streicht, bis  zum  Sieden  erhitzt,  so  geht  Aethylsulfuret  mit  Alkohol  in 
16  VorlaSe  iiber*  Na-ch  Zusatz  von  Wasser  zum  Destillat  scheidet  sich 
ersteres  ab;  durch  wiederholtes  Schütteln  mit  Wasser  und  Rectification 
über  Chlorcalcium  gereinigt,' besitzt  es  die  obigen  Eigenschaften. 

1 at  AethyIsulruret  bildet  sich  ebenfalls  durch  Destillation  äquiva- 
enter  Mengen  von  ätherschwefelsaurem  Kali  und  Schwefelkalium,  sowie 
beim  Auflösen  von  Schwefeleisen  in  einer  Mischung  von  concentrirter 
oalzsaure  und  absolutem  Alkohol. 


serirro^Tr8^ bemei'ken®wb1  tfl i dass  das  Aethylsulfuret  von  kochender  was« 
gei  lahlauge  eben  so  wenig  wie  das  Aethylchloriir  verändert  wird. 
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Eist  wenn  man  es  über  Kalihydrat  destillirt,  findet  theilweise  Zersetzung 
Statt  in  Schwefelkalium  und  Alkohol.  — Von  Salpetersäure  wird  es 
leicht  oxydirt,  und  unter  Entwickelung  von  salpetriger  Säure  und  Koh- 
lensäure zumTheil  in  Aethyldithionsäure  verwandelt. — Chlor  gas  wirkt 
sehr  energisch  darauf  ein.  Es  entflammt,  wenn  man  es  in  eine  mit  Chlor 
gefüllte  Flasche  tropft.  Leitet  man  dagegen  trocknes  Chlor  in  einen 
Schwefeläthyl  enthaltenden  Ballon,  und  setzt  denselben  dem  schwachen 
Tageslichte  aus,  so  sieht  man  jenes  bald  verschwinden  und  chlorwasser- 
stoffsaures Gas  an  seine  Stelle  treten.  Durch  öfter  wiederholte  Füllung 
des  Ballons  mit  Chlorgas  und  darauf  folgende  Einwirkung  von  immer 
intensiverem  Lichte,  zuletzt  durch  starkes  Sonnenlicht,  geht  das  Aethyl- 
sulfuret  in  eine  gelbe  ölartige  Flüssigkeit  über  von  unerträglich  stinken- 
dem Geruch,  die  ihrer  empirischen  Zusammensetzung  (C4HC14S)  und 
Entstehungs weise  nach  als  Aethylsuli'uret  betrachtet  werden  könnte,  worin 
4 At.  Wasserstoff  durch  4 At.  Chlor  substituirt  sind.  So  wenig  auch 
das  chemische  Verhalten  dieses  Körpers  bekannt  ist,  so  lässt  sich  doch 
mit  ziemlicher  Wahrscheinlichkeit  annehmen,  dass  derselbe  nicht  mehr 
die  Constitution  des  Schwefeläthyls  besitzt,  sondern  der  Acetylreihe  an- 
gehört. Er  soll  deshalb  auch  später  erst  unter  den  Acetylverbindungen 
als  Dichloracetyldichlorosulfid  ausführlicher  beschrieben  werden. 

Aethyldisulfuret. 

Zweifach  Schwefeläthyl,  Thialöl  (Zeise).  Von  Zeise 
entdeckt. 

Zusammensetzung:  (C4  H5)  S2.  Es  ist  eine  farblose,  ölartige, 
mit  Alkohol  und  Aether  mischbare,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  von 
widrigem,  knobiauchartigem  Geruch  und  scharfem,  liintenuach  süsslichem 
Geschmack.  Es  besitzt  ein  dem  Wasser  nahe  gleiches  specifisches  Ge- 
wicht, siedet  bei  151°  C.,  ist  entzündlich  und  brennt  mit  blauer  Flamme 
unter  Ausgabe  schwefligsaurer  Dämpfe.  Das  specif.  Gewicht  seines 
Dampfes  beträgt  4,27  (Cahours). 

1 Vol.  Aethyl  ....  2,00 

Vs  Vol.  Schwefeldampf  . 2,21 

1 Vol.  Aethyldisulfuret  . 4,21. 

Es  entsteht  durch  Destillation  concentrirter  wässeriger  Lösungen  von 
ätherschwefelsaurem  Kali  und  zweifach  oder  mehrfach  Schwefelkalium. 
Bei  Anwendung  von  zweifach  oder  fünffach  Schwefelkalium  wird  Schwefel 
abgeschieden,  ausserdem  aber  noch  eiue  geringe  Menge  Aethyltrisulfuret 
gebildet,  von  dem  das  flüchtigere  Aethyldisulfuret  durch  fractionix-te  De- 
stillation befreit  werden  kann.  Man  destillirt  am  besten  aus  einer  tubu- 
lirten  Retorte  2 Theile  ätherschwefelsaures  Kali  mit  1 Thl.  zweifach 
Schwefelkalium  (oder  gleiche  Theile  ätherschwefelsaures  Kali  und  ge- 
wöhnliche Schwefelleber)  und  5 Tldn.  Wasser,  giesst,  wenn  der  Rück- 
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stand  anfängt  dick  zu  werden,  neues  Wasser  hinzu  und  wiederholt  dies, 
so  lange  mit  dem  überdestillirenden  Wasser  noch  Oeltropfen  übergehen. 
Das  unreine  ölartige,  gelb  gefärbte  Destillat  wird  mehrere  Male  mit  grös- 
seren Mengen  frischen  Wassers  geschüttelt,  darauf  über  Chlorcalcium 
getrocknet,  und  für  sich  destillirt,  bis  derSiedepunkt  von  151°C.  auf  circa 
1 90° C.  gestiegen  ist.  Das  Uebergegangene  wird  abermals  der  fractionirten 
Destillation  unterworfen,  und  dies  so  oft  wiederholt,  bis  man  zuletzt  ein 
con^tant  bei  151°  C.  siedendes  Product  erhält. 

Das  Aethyldisulfuret  hält  sich  an  der  Luft  unverändert  und  wird 
selbst  durch  Kochen  mit  Kalilauge  nur  langsam  zersetzt.  Auch  Salz- 
säure und  kalte  Schwefelsäure  sind  ohne  Einwirkung  darauf.  Von  heisser 
Schwefelsäure  wird  es  unter  Ausgabe  von  schwefliger  Säure  zerstört.  Mit 
concentrirter  Salpetersäure  erhitzt,  liefert  es  unter  Entwickelung  von  sal- 
petrigsauren Dämpfen  eine  farblose  Flüssigkeit,  wahrscheinlich  die  Ver- 
bindung (C4  H5)  S2  O2  nebst  Schwefelsäure  und  Aethyldithionsäure.  — 
Chlor  zersetzt  es  leicht,  besonders  unter  Mitwirkung  des  directen  Sonnen- 
lichtes; mit  Brom  erzeugt  es  eine  in  Wasser  lösliche  Verbindung,  welche 
bei  der  Destillation,  ausser  Bromwasserstoffsäure,  eine  gewürzhaft  rie- 
chende Flüssigkeit  giebt. 

Mit  Quecksilberoxyd  verbindet  sich  das  Aethyldisulfuret  zu  einer 
gelben  Masse;  seine  alkoholische  Lösung  erzeugt  mit  Quecksilberchlorid 
einen  weissen,  mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen  flockigen  gelben  Nieder- 
schlag. 

Das  Aethyldisulfuret  ist  eine  jener  merkwürdigen  Substanzen,  welche, 
ähnlich  den  aus  Aethyl  und  Metallen  zusammengesetzten  organischen 
Verbindungen,  die  Rolle  eines  Radicals  spielt.  Seine  Eigenschaften  als 
Radical  sind  zwar  in  seinem  chemischen  Verhalten  nicht  so  deutlich  aus- 
gesprochen wie  beim  Selenäthyl;  doch  mag  dies  hauptsächlich  wohl 
darin  seinen  Grund  haben,  dass  dieser  Körper  von  diesem  Gesichtspunkte 
aus  noch  nicht  gehörig  studirt  worden  ist. 

Zu  den  bis  jetzt  bekannten  Verbindungen,  in  denen  das  zweifach 
Schwefeläthyl  als  Radical  auftritt,  gehört  die  Aethyldithionsäure  genannte 
aure:  HO  . (C4H6)^S205,  und  die  neben  jener  bei  der  Oxydation  des 
i Aethylsulfhydrats  entstehende  niedere  SauerstoffVerbindung : (C4 H5)''S2  02. 
Vielleicht  wird  später  auch  noch  das  Aethyltrisulfuret  als  eine  Schwefel- 
verbmdung  des  Radicals  (C4H5)"S2,  nämlich  als  (C4II5)^S2,  S erkannt. 


Aethyltrisulfuret. 

■ u*i  j Hr.eifach  Schwel  eläthyl.  — Zusammensetzung:  (C4IL)  S„ 
^ildet  smh  neben  dem  Aethyldisulfuret  (s.  o.)  bei  dessen  Bereitung  aus 
iach  oder  fünffach  Schwefelkalium  und  ätherschwefelsaurem  Kali.  Es 
u "emfr  flSchtig  als  das  Aethyldisulfuret,  doch  hat  sein  Siedepunkt  nicht 

leidere  WerdewkÖnnen’  da  68  b6i  der  DestilIation  eine  Zersetzung  er- 
• Nur  mit  Wasser  lässt  es  sich  unverändert  Überdestilliren,  als  gelb- 
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liches  ölartiges  Liquidum  von  widrig  knoblauchartigem  Geruch.  Es  ist 
schwerer  als  Wasser,  und  unterscheidet  sich  schon  hierdurch  wesentlich 
vom  zweifach  Schwefeläthyl.  Mit  Kalilauge  und  Luft  in  Berührung  soll 
es  Alkohol  und  unterschwefligsaures  Kali  erzeugen. 

Ob  die  nach  dem  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von  oxal- 
saurem  Aethyloxyd  und  fünffach  Schwefelkalium  auf  Zusatz  von  Was- 
ser niederfallende  weisse,  schmelzbare,  süssschmeckende  Substanz  fünf- 
fach Schweteläthyl  ist,  bedarf  einer  weiteren  Prüfung. 


Verbindungen  des  einfach  Schwefeläthyls. 

Das  Aethylsulfuret  vereinigt  sich  direct  mit  Chlormetallen  zu  Dop- 
pelverbindungen, von  denen  bis  jetzt  zwei  bekannt  sind,  nämlich  das 
Schwefeläthyl-Quecksilberchlorid  und  -Platinchlorid. 

Schwefeläthyl-Quecksilberchlorid,  (C4H5)  S.HgCl,  entsteht, 
wenn  man  eine  wässerige  Lösung  von  Quecksilberchlorid  tropfenweise  mit 
Schwefeläthyl  oder  mit  einer  alkoholischen  Lösung  desselben  versetzt, 
ohne  jedoch  von  letzterem  einen  Ueberschuss  zu  nehmen.  Die  Doppel- 
verbindung scheidet  sich  beim  Umschütteln  in  feinen  dicht  verwebten 
Nadeln  ab.  Bei  Anwendung  von  überschüssigem  Schwefeläthyl  erhält 
man  eine  zähe  weisse  Masse,  die  indess  in  Berührung  mit  neuer  Quecksil- 
berchloridlösung sich  ebenfalls  in  Nadeln  verwandelt.  AVird  die  Krystall- 
masse,  nachdem  man  sie  auf  dem  Filter  mit  kaltem  Wasser  und  Alkohol 
ausgewaschen  und  zwischen  Fliesspapier  getrocknet  hat,  in  siedendem 
Alkohol  gelöst,  so  scheidet  sich  die  reine  Verbindung  beim  Erkalten  in 
schönen,  langen,  feinen  Krystallnadeln  ab,  die  vollkommen  farblos  sind, 
das  Licht  stark  brechen  und  einen  sehr  unangenehmen  Geruch  besitzen. 
Durch  langsames  Verdunsten  ihrer  Auflösung  in  Aether  oder  Holzgeist 
erhält  man  schiefe  rhombische  Prismen.  Sie  sind  schwerer  als  Wasser, 
schmelzen  bei90°C.  zu  einer  farblosen  klaren  Flüssigkeit,  die  beim  Erkal- 
ten wieder  krystallinisch  erstarrt.  An  der  Luft  werden  die  Krystalle 
nach  und  nach  undurchsichtig,  während  Schwefeläthyl  daraus  abdunstet. 
Durch  gelindes  Erhitzen  zersetzen  sie  sich  in  Quecksilber  und  dichte, 
übel  riechende,  mit  grüner  Flamme  brennbare,  weisse  Dämpfe,  mit  Zu- 
rücklassung eines  kohligen  Rückstandes. 

Schwefelwasserstoff  fällt  aus  den  Lösungen  jener  Substanz  Schwefel- 
quecksilber. Schwefel  wasserstoffgas,  über  die  trockne  Verbindung  gelei- 
tet, zerlegt  dieselbe,  wobei  Chlorwasserstoff  und  Schwefeläthyl  übergehen. 
Salpetersäure  zerstört  sie  schon  in  der  Kälte  unter  Entwickelung 
röthlicher  Dämpfe.  Der  Rückstand  enthält  jedoch  keine  Schwefelsäure, 
sondern  wahrscheinlich  Aethyldhhionsäure.  Siedende  Schwefelsäure  zer- 
setzt und  schwärzt  sie.  Kali  und  Kalk  färben  die  Krystalle  gelb;  Am- 
moniak erzeugt  in  der  ätherischen  Lösung  denselben  weissen  Niederschlag, 
der  aus  Quecksilberchloridlösung  durch  Ammoniak  entsteht. 

Schwefeläthyl-Platinchlorid : 2 (C4  H5 S)  . PtCl2.  Die  Bildungs- 
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weise  und  Eigenschaften  dieser  Verbindung  sind  der  vorigen  sehr  ähn- 
lich. Sie  schmilzt  bei  108°C.,  brennt  beimErhitzen  an  der  Luft  mit  grüner, 
stark  russender  Flamme  und  hinterlässt  dabei  metallisches  Platin. 

Das  einfach  Schwefeläthyl  geht  ebenfalls  mit  Schwefel  metallen  Ver- 
bindungen ein  und  erzeugt  damit  Sulfosalze,  in  denen  jenes  die  Rolle 
einer  schwachen  Säure  zu  spielen  scheint.  Ausserdem  vermag  es  sich 
auch  mit  stärkeren  Sulfosäuren,  und  sogar  mit  Sauerstoffsäuren  zu  zusam- 
mengesetzten Aetherarten  zu  vereinigen,  in  denen  es  sich  wie  eine  schwache 
Sulfobasis  verhält.  Keine  dieser  Verbindungen  ist  bis  jetzt  direct  aus 
dem  Schwefeläthyl  hervorgebracht  worden.  Diejenigen  Sulfosalze,  worin 
das  Schwefeläthyl  als  Säure  auftritt,  können  als  Aethylsulfidsalze  bezeich- 
net werden.  Zu  diesen  ist  auch  das  Aethylsufhydrat  zu  rechnen,  woraus 
durch  doppelte  Zersetzung  alle  übrigen  Aethylsulfidsalze  dargestellt 
werden. 


Aethylsulfhydrat. 


Syn.:  Aethylsulfid  - Wasserstoff,  Mercaptan,  Schwefelal- 
kohol. Von  Zeise  1833  entdeckt.  Der  Name  Mercaptan,  den  diese 
Verbindung  gewöhnlich  führt,  ist  aus  „ Mercurio  aptum “ gebildet,  da  die- 
selbe sich  durch  grosse  Affinität  zum  Quecksilber  auszeichnet. 

Zusammensetzung:  HS.C4H5S. — Es  ist  eine  wasserhelle,  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit  von  höchst  penetrantem,  widrigem  lauchartigen 
Geruch  und  Geschmack,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich,  von  0,835  specif.  Gewicht  bei  21°  C.  Es  siedet  bei  36, 2<>  C., 
wird  bei  22°  noch  nicht  fest.  Ein  Tropfen  davon,  der  an  einem  Glas- 
stabe hängt  und  einem  starken  Luftstrome  ausgesetzt  wird,  erstarrt  in 
Folge  der  durch  seine  Verdunstung  erzeugten  Kälte  zu  einer  blättrigen 
weichen  Masse,  die  sehr  schnell  wieder  schmilzt.  Es  ist  äusserst  leicht 
entzündlich,  und  brennt  mit  blauer  Flamme.  Das  specif.  Gewicht  seines 
Gases  beträgt  2,1  (Bunsen). 


Va  Vol.  Schwefeläthyl  . . . 1,555 

V 2 V°l-  Schwefelwasserstoff  . 0,587 

1 Vol.  Aethylsulfhydrat  . . 2,142. 


Seine  Bildung  ist  der  des  einfach  Schwefeläthyls  gleich  (s.  S.  195). 
Man  erhalt  es  durch  Säteigen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kalium- 
sulfhydrat  mit  Aethylchlorürgas  und  Destillation  dieser  Flüssigkeit  unter 
beständigem  Ziüeiten  von  letzterem  Gas:  KS  . HS  -f-  (C4  IJ5)  CI  = IIS 
G4H5S-f  KCl.  Es  entsteht  ferner  durch  Destillation  wässeriger  Lösun- 
gen von  atherschwefelsaurem  Kali  und  Kaliumsulfhydrat:  (KO  S0,4- 

°4  Hs  ° : 8 o«) + ks  . n s = (H  s . c4  h5  s) + 2 (k  o . s o3).  3 + 

, ohl®5  emPfiehlt  zur  Garstellung  des  Aethylsulfhydrats  eine  Mi- 
achiing  2 Th,n.  Schwefelsäure  und  1 TM.  Alkohol  mit  kohlensaurer 
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Kali  zu  neutralisiren , dann  noch  eben  so  viel  Aetzkali  darin  aufzulösen, 
als  von  dem  letzteren  Salze  verbraucht  ist,  und  die  vom  auskrystallisirten 
schwefelsauren  Kali  abfiltrirte  Lösung  von  ätherschwefelsaurem  Kali  und 
Kalihydrat  mit  Schwefelwasserstoff'  zu  sättigen  und  zu  destilliren.  — Die 
zweckmässigsteBereitnngsmethodc,  nachLiebig,  ist  folgende:  Wässerige 
Kalilauge  von  1,3  specif.  Gewicht  wird  mit  Schwefelwasserstoff  über- 
sättigt, darauf  mit  einem*  gleichen  Volumen  einer  Lösung  von  ätherschwe- 
felsaurem Kalk  von  demselben  specifischen  Gewichte  vermischt  und  in 
einer  Retorte  gelinde  erwärmt. 

Das  sehr  flüchtige  überdestillirende  Aethylsulfhydrat  muss  durch 
einen  mit  Eiswasser  gefüllten  Kühlapparat  gut  abgekühlt  und  in  einem 
mit  Kältemischung  umgebenen  Gefäss  aufgefangen  werden.  Es  ent- 
hält noch  zweifach  Schwefeläthyl  und  auch  noch  Alkohol  beigemengt. 
Um  es  davon  zu  befreien,  schüttelt  man  es  mit  kaltem  Wasser,  trock- 
net darauf  über  Chlorcalcium  und  destillirt.  Das  zuerst  Uebergehende 
ist  fast  ganz  reines  Aethylsulfhydrat  und  enthält  nur  noch  etwas  Schwe- 
felwasserstoff aufgelöst,  von  dem  man  es  am  besten  durch  Rectification 
über  Aethylsulfid- Quecksilber  (vergl.  S.  203)  befreit. 

Das  Aethylsulfhydrat  löst  Schwefel  und  Phosphor  zwar  langsam,  aber 
doch  ziemlich  reichlich  auf,  ebenfalls  Jod,  und  bildet  mit  letzterem  eine 
braunrothe  Flüssigkeit,  welche  durch  Schütteln  mit  Wasser  entfärbt  wird,  in- 
dem dabei  Jodwasserstoffsäure  und  zweifach  Schwefeläthyl  entstehen.  — 
Es  absorbirt  viel  Stickoxydgas  und  färbt  sich  damit  dunkelblutroth.  An 
der  Luft,  besonders  im  Sonnenlichte,  dunstet  das  aufgelöste  Gas  in  Form 
von  rothen  salpetrigsauren  Dämpfen  wieder  daraus  ab.  — Von  mässig  con- 
centrirter  Salpetersäure  wird  es  beim  Erwärmen  in  ein  scharfes  sauer- 
stoffhaltiges Oel  verwandelt,  von  der  Zusammensetzung:  (C4H5)  S202, 
welches  durch  weiter  fortgesetzte  Einwirkung  der  Salpetersäure  in 
Aethyldithionsäure  übergeht.  — Mit  Kalium  vereinigt  es  sich  unter 
lebhafter  Wasserstoffgasentbindung  zu  Aethylsulfid  - Kalium.  Wässerige 
und  alkoholische  Kalilösung  isf  ohne  Einwirkung  darauf.  Festes  Kali- 
hydrat erweicht  darin,  nach  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  das  Aethyl- 
sulfhydrat wieder  unverändert  ab. 

In  seinem  Verhalten  gegen  Metalloxyde  und  Metalloxydsalze  zeigt 
das  Aethylsulfhydrat  eine  auffallende  Aehnlichkeit  mit  dem  Schwefel- 
wasserstoff. Wie  dieses  fällt  es  einige  der  schweren  Metalloxyde  aus 
schwach  sauren  Lösungen,  z.  B.  Quecksilberchlorid,  unter  gleichzeitiger 
Bildung  von  Salzsäure  als  Aethylsulfid-Metalle ; andere,  wie  Kupfer-  und 
Bleioxyd,  aus  ihren  essigsauren  Verbindungen.  Auf  diejenigen  Metalle, 
deren  neutrale  Salzlösungen  nicht  durch  Schwefelwasserstoff,  aber  durch 
ein  auflösliches  Sohwefelmetall  gefällt  werden,  scheint  auch  das  Aethyl- 
sulfhydrat ohne  Einwirkung  zu  sein.  Diese  werden  aber  von  Aethyl- 
sulfid-Kalium  gefällt.  Jene  Aethylsulfid-Schwefelmetalle  lassen  sich  auch 
direct  durch  Einwirkung  von  Aethylsulfhydrat  auf  die  Metalloxyde  selbst 
erhalten.  Besonders  ausgezeichnet  ist  die  Verwandtschaft  des  Aethyl- 
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sulfhydrats  zum  Gold  und  Quecksilber,  mit  deren  Oxyden  es  sich  selbst 
in  sehr  verdünnter  weingeistiger  Lösung  unter  starker  Wärmeentwicke- 
lung verbindet. 

Demnach  könnte  man  das  Aethylsulfhydrat  als  eine  dem  Schwefel- 
wasserstoff correspondirende  Wasserstoffverbindung  des  zusammengesetz- 
ten Radicals  C4H5S2  betrachten,  welches  sich  wie  der  Schwefel  des 
Schwefelwasserstoffs  vom  Wasserstoff  auf  andere  Metalle  übertragen  lässt, 
eine  Ansicht,  die  auch  von  Zeise,  dem  Entdecker  jener  Verbindungen, 
ursprünglich  aufgestellt  worden  ist.  Mit  dieser  Vorstellung  bleibt  jedoch 
der  Umstand  schwer  zu  vereinigen,  dass  das  Aethylsulfhydrat  sich  nicht 
mit  den  Alkalien  vereinigt,  wie  man  erwarten  sollte,  wenn  dasselbe  eine 
Wasserstoffsäure  wäre.  Wenn  man  ferner  in  Betracht  zieht,  dass  diese 
Verbindung  aus  Kaliumsulfhydrat,  und  durch  Uebertragung  von  S.HS 
aufAethyl  entsteht,  so  erhält  die  zuerst  von  Liebig  ausgesprochene,  und 
seitdem  fast  allgemein  adoptirte  Ansicht  die  grösste  Wahrscheinlichkeit,  ' 
dass  das  Aethylsulfhydrat  dem  Aethyloxydhydrat  analog  zusammengesetzt 
sei,  wie  in  seinem  Namen  ausgesprochen  ist.  Auch  offenbart  sich  in  sei- 
nem oben  besprochenen  Verhalten  gegen  Kalium  und  Kalihydrat  eine 
nicht  zu  verkennende  Aehnlichkeit  mit  dem  Alkohol,  in  so  fern  beide  Kalium 
unter  Wasserstoffentwickelung  auflösen  und  damit  die  correspondirenden 
Verbindungen  K0.C4H50  und  KS.C4H5S  liefern,  wohingegen,  wie 
vom  Aethylsulfhydrat  nachgewiesen  und  vom  Aethyloxydhydrat  sehr 
wahrscheinlich  ist,  beide  mit  Kalihydrat  jene  Körper  nicht  zu  erzeugen 
vermögen. 


Aethyl  sulfid- Metalle. 

Mercaptide,  Mercaptum-Metalle,  werden  die  salzartigen  Ver- 
bindungen des  Aethylsulfids  mit  Schwefelmetallen  genannt,  in  denen  das 
Aethyl  sulfid  sich  wie  eine  schwache  Sulfosäure  verhält.  Man  erhält  sie 
meist  direct  aus  dem  Aethylsulfhydrat,  die  der  Alkalimetalle  durch  un- 
mittelbare Einwirkung  derselben  auf  jenes , die  der  schweren  Metalle 
durch  Fällung  ihrer  löslichen  neutralen  Salze  mittelst  Aethylsulfid- Ka- 
lium oder  Aethylsulfhydrat,  oder  aus  letzteren  durch  Behandlung  mit  den 
Oxyden  selbst.  Erstere  sind  im  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  wenm 

geständig,  letztere  meist  unlösliche,  helle  oder  hellgelb  gefärbte  Verbin- 
dungen. 

Aethylsulfid-Kalium,  KS.C4HsS,  entsteht  durch  Auflösen  non 
ivaiium  m Aethylsulfhydrat  unterWasserstoffentbindunsr  : HS  C,  IU  S-4-TT 

? 4 5 ™d  bleibt’  nachdem  das  überschüssige  Aethyl- 

ol Jy7  rat  verdamPft  ist,  als  weisse  körnige  Masse  zurück,  welche  sich 
und  ZT  ZUngbl*  100°C- erhitzen  lässt,  in  höherer  Temperatur  schmilzt, 

WchtA-  r?°  U36“-  Eä  i3‘  im  Was3er  im  Alkohol  weniger 

„ete  n-‘Ch'lt  f6*!10  Losungen  reagiren  alkalisch  und  fällen  Bleisalee 
° ' alkoholische  Lösung  kann  ohne  Zersetzung  zum  Sieden  er- 
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hitzt  werden,  die  wässerige  Lösung  ist  weniger  beständig;  denn  nachdem 
sie  gekocht  ist,  fällt  sie  Bleisalze  weiss.  Beide  verändern  sich  rasch  an  der 
Luit,  indem  kohlensaures  Kali  entsteht.  Verdünnte  Säuren  zersetzen  die 
Verbindung  unter  Aulbrausen,  jedoch  ohne  dass  sich  hierbei  Acthylsulf- 
hydrat  bildet.  Durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  die  alkoholische  Lö- 
sung von  Aethylsulfid  - Kalium  entsteht  die  Verbindung  KS  . CÜ2-j- 
C4H5S.C02,  d.  i.  ätherkohlensaures  Kali,  worin  der  Sauerstoff  der  Ba- 
sen durch  Schwefel  ersetzt  ist. 

Aethylsulfid-Natrium,  NaS  . C4H5S,  wird  auf  gleiche  Weise  wie 
die  Kaliumverbindung  erhalten,  und  besitzt  ganz  ähnliche  Eigenschaften 
wie  dieses. 

Aethylsulfid-Blei,  PbS  . C4H5S,  fällt  beim  Vermischen  alkoho- 
lischer Lösungen  von  Aethylsulfhydrat  und  essigsaurem  Bleioxyd  als  ein 
gelber  krystallinischer  Körper  nieder,  der  sich  in  überschüssigem  essig- 
sauren  Bleioxyd  wieder  auflöst.  Er  schmilzt  schon  bei  gelinder  Wärme 
unter  Schwärzung.  Kalilauge  verändert  ihn  nicht. 

Aethylsulfid-Kupfer,  CuS  . C4H5S,  ist  ein  weisses,  schwach  gelb- 
lich gefärbtes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  nur  wenig  auflöslich  in 
Alkohol,  welches  beim  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von  Aethyl- 
sulfhydrat  und  essigsaurem  Kupferoxyd  gallertartig  niederfällt.  Es  bil- 
det sich  ebenfalls  durch  Fällung  wässeriger  Lösungen  von  Aethylsulfid- 
Kalium  und  schwefelsaurem  Kupferoxyd;  am  leichtesten,  wenn  man  fein 
geriebenes  Kupferoxyd  mit  Aethylsulfhydrat  übergiesst,  worin  jenes  sich 
nach  einiger  Zeit  in  eine  weisse  voluminöse  Salzmasse  verwandelt,  oder 
wenn  man  über  heisses  Kupferoxyd  gasförmiges  Aethylsulfhydrat  leitet. 
Das  Aethylsulfid-Kupfer  verträgt  ziemlich  starke  Hitze,  brennt  im  Ker- 
zenlichte mit  blaugrauer  Flamme  und  wird  von  Salzsäure  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit  gelöst.  Es  wird  nicht  von  heisser  Kalilauge  zersetzt. 

Aethylsulfid  - Quecksilber,  HgS-C4H5S.  Man  erhält  diese 
Verbindung  leicht  als  weisse  krystallinische  Salzmasse,  wenn  man  in  Aethyl- 
sulfhydrat Quecksilberoxyd  in  kleinen  Portionen  einträgt.  Die  Reaction 
ist  von  einer  sehr  starken  Wärmeentwickelung  begleitet,  weshalb  das  Ge- 
fäss  durch  Eiswasser  gut  abgekühlt  werden  muss.  Durch  Erwärmen  vom 
überschüssigen  Aethylsulfhydrat  und  dem  gebildeten  'Wasser  befreit,  kann 
man  sie  durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  absoluten  Alkohol  leicht 
rein  erhalten.  Sie  entsteht  ebenfalls  durch  Fällung  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Aethylsulfhydrat  mit  Sublimatlösung.  Sie  ist  im  'Wasser 
und  in  kaltem  Alkohol  unlöslich,  in  siedendem  Alkohol  löslich,  von  dem  sie 
12  bis  15  Tlieile  zur  Auflösung  bedarf,  und  krystallisirt  daraus  beim  Er- 
kalten in  weissen,  durchscheinenden  seideglänzenden  Blättchen,  die  nach 
dem  Trocknen  starken  Silberglanz  besitzen.  Sie  ist  luft-  und  lichtbe- 
ständig, schmilzt  bei  circa  86°  C.  zu  einem  ölartigen  schweren  Liquidum, 
welches  beim  Erkalten  zu  einer  farblosen,  fettig  anzufühlenden  krystalli- 
nischen  Masse  erstarrt.  Sie  ist  selbst  im  geschmolzenen  Zustande  bei- 
nahe geruchlos,  verbreitet  aber  beim  Reiben  einen  schwachen  widrigen 
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Geruch.  Heber  125°  C.  erhitzt,  zersetzt  sie  sich  unter  Entbindung  eines 
die  Augen  stark  angreifenden  Dampfes  und  giebt  bei  130°  C.  ein  schwe- 
res schwefelhaltiges  Oel  aus.  — Wässerige  Kalilauge  verändert 
das  Aethylsulfid-Quecksilber  auch  beim  Kochen  nicht;  einfach  Schwefel- 
kalium, in  Wasser  gelöst,  erzeugt  damit  bei  gelindem  Erwärmen  Schwefel- 
quecksilber, aber  die  farblose  alkalische  Lösung  enthält  noch  Aethylsulfid- 
Quecksilber,  vielleicht  mit  dem  gebildeten  Aethylsulfid- Kalium  zu  einem 
Doppelsalz  vereinigt.  Auch  Schwefelwasserstoff  zerlegt  es  sowohl  auf 
nassem  wie  auf  trocknem  Wege  vollständig  in  Aethylsulfhydrat  und 
Schwefelquecksilber.  — Von  verdünnter  Salzsäure  wird  es  in  der  Wärme 
langsam  gelöst;  beim  Erkalten  scheiden  sich  daraus  wieder  glänzende 
Krystalle  ab.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  es  unter  Entbindung  von 
salpetrigsauren  Dämpfen  zu  einer  rothbraunen,  nach  dem  Erkalten  farb- 
losen Flüssigkeit,  aus  welcher  Wasser  ein  farbloses  Oel  niederschlägt.  — 
Metallisches  Blei  scheidet  aus  geschmolzenem  Aethylsulfid-Quecksilber 
letzteres  Metall  aus,  unter  Bildung  von  Schwefeläthyl,  Schwefelblei  und 
Bleiamalgam. 


_ Das  Aethylsulfid-Quecksilber  vereinigt  sich  mit  Quecksilberchlorid 
zu  einer  Doppel  Verbindung:  Hg  S . 04H5  S -(- HgCl,  welche  man  durch  Fäl- 
lung einei  alkoholischen  Lösung  von  Aethylsulihydrat  mit  überschüssigem 
Quecksilberchlorid  erhält.  Der  anfangs  voluminöse  Niederschlag  verwan- 
delt sich,  wenn  er  einige  Zeit  mit  der  Mutterlauge  in  Berührung  bleibt, 
in  krystallinische  Blättchen  von  obiger  Zusammensetzung.  Diese  Ver- 
bindung ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich,  wird  von 
Salpetersäure  wenig  angegriffen,  von  Kali  nur  partiell  unter  Ausschei- 
dung von  Quecksilberoxyd  verändert,  von  Schwefelammonium  zersetzt, 
indem  sich  Schwefelquecksilber  ausscheidet.  Sie  verträgt  eine  Tempera- 
tur von  160°C.,  ohne  zerlegt  zu  werden. 


Aetliylsi, ma-Gold,  AuS.C4H5S.  Beim  Vermischen  alko- 
höfischer  Losungen  von  Aethylsulfhydrat  (1  Thl.  in  70  Thln.  Alkohol) 
und  Goldchlorid  (1  Thl.  in  20  Thln.  Alkohol)  mit  der  Vorsicht,  dass 
ersteres  im  Ueberfluss  bleibt,  fällt  jene  Verbindung  als  weisse,  dicke 
breiige  Masse  nieder,  die  durch  Waschen  zuerst  mit  kaltem,  hernach  mit 
Gehendem  Alkohol  gereinigt  wird.  1 At.  Goldchlorid  zerlegt  sich 
uerbei  mit  1 At.  Aethylsulfhydrat  in  1 At.  Aethylsulfid  - Gold  und 
, , ’ . ,‘or,  welche  mit  einem  anderen  Antheile  freien  Aethylsulfhy- 
dra  s sich  verbinden.  Auch  festes  Goldchlorid  liefert  mit  Aethylsulfhy- 
jiat  diese  Verbindung  unter  Entbindung  von  salzsauren  Dämpfen;  eben- 
aus  txoldoxyd,  welches  sich  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Aethyl- 
UI^er  Starker  Wärmeentwickelung  in  Aethylsulfid-Gold  ver- 

nochbei  1üOorSSelbe  1St,  in  Wasser  und  Alkoho1  unlöslich  und  bleibt 
ein  flach, • ' "nT“  ert'  Stfirk“erl'itz'>  zerlegt  es  sich  in  Gold  und 

snecif  G Wle  , eth3''S"lfhydrat  r‘ec^endes  Oel  von  ohngefähr  1,0 
p • &0W,cht’  wolcl'es  äberdestillirt.  Kali,  Salzsaure  und  Schwefel- 
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siiiire  verändern  das  Goldsalz  nicht,  Salpetersäure  zerlegt  es  unter  leb- 
hafter Gasentwickelung. 

Aethylsulfid- Silber,  AgS.C4H5S,  ist  eine  weisse  unlösliche 
Substanz,  die  sich  durch  Einwirkung  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Aethylsulfhydrat  auf  frisch  gefälltes  flockiges  Chlorsilber  bildet.  Der 
weisse  Niederschlag,  welcher  beim  Vermischen  wässeriger  Lösungen  von 
Aethylsulfhydrat  und  salpetersaurem  Silberoxyd  entsteht,  enthält  noch  sal- 
petersaures Salz  beigemengt. 

Aethylsulfid-Platin,  PtS.C4H5S,  ist  ein  gelbes  lockeres  Pul- 
ver, welches  sehr  starke  Hitze  verträgt,  ohne  sich  zu  schwärzen;  es  fällt 
beim  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von  Platinchlorid  und  über- 
schüssigem Aethylsulfhydrat  nieder. 


Kohlensulfid-Aethyl. 

Syn.:  Aethylsulfocarbonat,  von  Schweitzer  1844  entdeckt. 

Zusammensetzung:  C4H5S.CS2.  — Diese  Aetherart,  welche  dem 
kohlensauren  Aethyloxyd  (C4H50.C02)  in  ihrer  Zusammensetzung 
entspricht,  ist  ein  gelbes  ölartiges,  in  Wasser  untersinkendes,  darin  un- 
lösliches Liquidum  von  süssem  knoblauchartigen  Geruch  und  angenehm 
süsslichem,  anisartigem  Geschmack.  Sie  siedet  zwischen  237°  und  240°C. 
(Debus),  und  lässt  sich  unverändert  iiberdestilliren.  Beim  Entzünden 
brennt  sie  mit  blauer  Flamme. 

Das  Kohlensulfid-Aethyl  entsteht  nicht  durch  directe  Vereinigung 
des  Schwefeläthyls  mit  Schwefelkohlenstoff“;  es  lässt  sich  aber  leicht  durch 
Einwirkung  von  Aethylchlorür  auf  Kohlensulfid -Kalium  erhalten  (KS  . 
CS2  -j-  C4H5C1  — C4H5S.CS2  KCl),  wenn  man  eine  alkoholische 
Lösung  von  Kohlensulfid -Kalium,  [die  durch  Vermischen  von  einfach 
Schwefelkalium  (in  Alkohol)  mit  Kohlensulfid  entsteht],  mit  Aethylchlorür- 
gas  sättigt,  darauf  einige  Tage  sich  überlässt,  und,  nachdem  sich  Kry- 
stalle  von  Chlorkalium  abgesetzt  haben,  aufs  Neue  Aethylchlorür  ein- 
leitet, wiederum  die  Krystallisation  von  Chlorkalium  abwartet  und  dies 
noch  einige  Male  wiederholt,  bis  alles  Kohlensulfid-Kalium  zerstört  ist. 
Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  dann  das  Kohlensulfid-Aethyl  in 
ölartigen  Tropfen  ab,  meistens  noch  durch  freies  Kohlensulfid  verunrei- 
nigt, welches  sich  aber  durch  Schütteln  mit  einer  kalten  wässerigen  Lö- 
sung von  Schwefelkalium  oder  Kali  entfernen  lässt.  Bei  darauf  folgen- 
der fractionirter  Destillation  dieses  Products  geht  dann  jene  Verbindung 
zwischen  237°  und  240°  C.  rein  über.  Da  die  Angabe  von  Schweitzer, 
dass  das  Kohlensulfid-Aethyl  bei  160°C.  siede,  und  sich  nicht  ohne  Zer- 
setzung destilliren  lasse,  nach  Debus  Erfahrungen  unrichtig  ist,  so  wird 
man  jene  Beimengung  von  Schwefelkohlenstoff“  wohl  am  besten  bloss 
durch  fractionirte  Destillation  entfernen  können. 

Das  chemische  Verhalten  des  lvohlensulfid-Aethyls  ist  wenig  studirt. 
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Mit  einer  warmen  alkoholischen  Lösung  von  Schwefelkalium  zerlegt  es 
sich  leicht  in  Kohlensulfid-Kalium  und  einfach  Schwefeläthyl. 

Aethylsulfokohlensäure. 

Gleichwie  das  kohlensaure  Aethyloxyd  in  Doppelverbindung  mit 
kohlensaurem  Kali  das  ätherkohlensaure  Kali  bildet,  so  ist  auch  das 
dem  ersteren  entsprechende  Kohlensulfid-Aethyl  fähig,  mit  anderen  Koh- 
lensulfid-Salzen Doppelverbindungen  einzugehen,  die  sich  als  ätherkohlen- 
saure-Salze  betrachten  lassen,  in  denen  aller  Sauerstoff  durch  Schwefel 
vertreten  ist: 


C4H50  . C02 

kohlensaures 

Aethyloxyd 

KO  .CO^-f-  C4H50.C02 

ätherkohlensaures 

Kali 


C4H6S.CS2 

Kohlensulfid- 

Aethyl 

ks.cs2  + c4h5s.cs2 

äthylsulfokohlensaures 
Schwefelkalium. 


Die  Aethylsulfokohlensäure,  HS.CS2  -f  C4H5S.CS2,  ist  im  freien 
Zustande  ebenso  wenig  bekannt,  wie  die  Aethyloxydkohlensäure.  Wenn 
man  Aethylsulfid-Kalium  mit  Kohlensulfid  übergiesst,  so  vereinigen  sich 
beide  unter  Warmeentbindung  zu  einem  weissen,  in  Wasser  und  Alko- 
hol  löslichen  Salze  dem  äthylsulfokohlensauren  Schwefelkalium, 

n ‘ Cb2  (Chance1)-  Dasselbe  fällt  die  Silber-,  Queck- 

, er'  und  Bleisalze  gelb,  die  Kupfersalze  carmoisinroth.  Doch  verän- 

SclnveTl  diT  NitrS,Cll%e  Sehr  baW’  UDter  BMunS  von  schwarzen 
Schwefelmetallen.  Höchst  bemerkenswerth  ist  die  von  Chancel  beob- 

“ Zers^ung>  welche  das  Kalisalz  durch  Erhitzen  erleidet.  Bei 

. nämlich  zerfallt  es  in  fünffach  Schwefelkalium  und  ein  Oel  wel- 

Elgenschaften  dem  Schwefelallyl  (Knoblauchöl) ’über- 

KS . CS2  -j-Cj H5  S . C S2  = 2 KS6  -f-  2(C6H5S) 
äthylsulfokohlensaures  Scff^KlIyl. 

Schwefelkalium 

einer (?vPvaSSelp  ü?  ^ Knoblauchö1  wirklich  identisch  ist,  bedarf  noch 
emer  weiteren  Prüfung. 

etaerfeuf'tr  “>|,1““uren  und  dem  Kohlensulfid-Aethyl 

rerseit  ul  Ae‘herl™hl“a.-.ure  und  der  Aethylsulfokohlensäure  ande- 
w?r  ? n"Ch  mehrere  intermediäre  Aetherarten  und  Aethersäuren 

»toe  ,md  dw  ^therkohlen-’ 

Stelle  ei„P  l c d“d“rC'  unteraohe>den , dass  sie  Schwefel  an  der 
bindungen  SaUerst°ff“‘°m'ä  Es  sind  dies  folgende  Ver- 
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Kohlensulfid- Aethyloxyd  ....  C4H5O.CS2, 

Kohlensaures  Schwefeläthyl  . . . C4H5S.C02, 

Aethersulfokohlensäure HO  . CS2  -f-C4H50  . CS2, 

Schwefeläthylkohlensäure  ....  HS  . C02  -)-C4H5S  . C02. 

Zu  den  obigen  steht  ferner  in  allernächster  Beziehung  das 

Sulfocarbaminsaure  Aethyloxyd:  C4H50  . 

welches,  wie  schon  der  Name  ausdrückt,  dem  carbaminsauren  Aethyl- 
oxyd analog  ist,  und  sich  von  diesem  dadurch  unterscheidet,  dass  es  CS2 
statt  C02  enthält. 

Ferner  reihen  sich  an  jene  Aetherarten  das 

Aethyldioxysulfocarbonat  ....  C4 II5  O . C2  (S4  O), 

Aethyldithiocarbonat  C4  H5  O . C2  (S2  03), 

Oxysulfocyansaures  Aethyloxyd  . . C4H5  O . C2N(OS). 

Von  obigen  Verbindungen  soll  hier  zuerst  die  Aethersulfokohlen- 
säure beschrieben  werden,  da  aus  dieser  alle  übrigen  hervorgehen. 

Aethersulfokohlensäure. 

Syn.:  Xanthogensäure  (Zeise),  Hydroxanthinsäure,  Xan- 
thonsäure,  Xanthinsäure,  Aethyloxyd-Bisulfocarbonat,  saures 
Aethy  1-Oxysulfo carbonat  (Berzelius).  — Von  Zeise  1822  ent- 
deckt. 

$ 

Zusammensetzung:  HO.CS,  -f-  C4H5O.CS2.  — Die  Aether- 
sulfokohlensäure ist  ein  farbloses,  ölartiges  Liquidum  von  eigenthiimlichem, 
der  schwefligen  Säure  ähnlichem  starken  Geruch  und  scharfem,  etwas  sau- 
rem, hernach  bitterem  adstringirenden  Geschmack.  Sie  ist  schwerer  als 
Wasser  und  darin  unlöslich,  röthet  Lackmus  und  bleicht  es  hernach,  ist 
leicht  entzündlich  und  verbrennt  mit  blauer  Flamme  unter  Ausgabe  von 
schwefliger  Säure.  Sie  treibt  die  Kohlensäure  aus  ihren  Verbindungen 
au3  und  erzeugt  mit  Kupferoxyd  eine  gelbe,  unlösliche,  sehr  beständige 
Verbindung,  der  sie  den  Namen  Xanthogensäure  (von  ^avd'us,  gelb) 
verdankt. 

Aethersulfokohlensäure  wird  in  Verbindung  mit  Kali  erhalten,  wenn 
man  eine  alkoholische  Kalilösung  mit  Schwefelkohlenstoff  versetzt,  wor- 
auf sich  das  Kalisalz  sogleich  krystallinisch  abscheidet.  Um  daraus  die 
freie  Säure  darzustellen,  übergiesst  man  jenes  Salz  in  einem  hohen  cylin- 
drischen  Gefässe,  welches  von  aussen  auf  0°  abgekühlt  ist,  mit 
einem  erkalteten  Gemisch  von  1 Thl.  Schwefelsäure  (oder  Salzsäure) 
und  5 Thln.  Wasser,  und  mengt  beide  mittelst  Schütteln  durch  einander. 
Es  bildet  sich  dann  alsbald  eine  milchige  Flüssigkeit,  die  man  behutsam 
mit  einem  gleichen  Volumen  kalten  Wassers  mischt,  ohne  sie  stark  zu 
bewegen,  worauf  sich  die  Aethersulfokohlensäure  in  ölartigen  Tropfen 
auf  dem  Boden  des  Gefässes  ansammelt.  Sobald  sich  die  Flüssigkeit  völ- 
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lig  geklärt  hat,  wird  sie  noch  mit  viel  Wasser  verdünnt,  darauf  das  ab- 
geschiedene Oel  mit  einer  Pipette  herausgenommen  und  wiederholt  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen,  welches,  da  es  mit  der  Zeit  zersetzend  ein- 
wirkt, jedesmal  möglichst  rasch  wieder  abgegossen  werden  muss.  Die 
ölartige  Aethersulfokohlensäure  wird  zuletzt  über  Chlorcalcium  getrock- 
net, und  lässt  sich  dann  in  einem  gut  verschlossenen  Gefässe  an  einem 
kühlen  Orte  unverändert  aufbewahren. 

Durch  gelindes  Erwärmen  erleidet  sie  sowohl  im  trocknen  wie  im 
leuchten  Zustande  leicht  eine  Zersetzung  in  Schwefelkohlenstoff  und  Al- 


kohol: HO.GS2  -f~  G4H5O.CS2  — 2CS2  — j—  C4H5O.HO;  schon  bei 
24° C.  fängt  sie  an  trübe  zu  werden,  und  geräth  dann  von  selbst  ins 
Kochen,  indem  Schwefelkohlenstoff  entweicht.  An  der  Luft  und  auch 
unter  Wasser  überzieht  sie  sich  mit  einer  weissen  Kruste  in  Folge  einer 
allmäligen  Zersetzung,  die  besonders  rasch  erfolgt,  wenn  man  sie  mit 
lufthaltigem  Wasser  schüttelt;  weshalb  es  nicht  gelingt,  die  Säure  aus 
einer  Lösung  ihres  Kalisalzes  mit  verdünnten  Säuren  abzuscheiden,  und 
weshalb  man  auch  nur  wenig  davon  erhält,  wenn  man  die  beim  Ueber- 
schiitten  des  festen  Salzes  mit  verdünnter  Säure  sich  bildende  milchige 
Flüssigkeit  auf  einmal  mit  einer  grossen  Menge  Wasser  versetzt. 

Die  ätkersulfokohlensauren  Salze  können  durch  Sättigen  der 
freien  Saure  mit  den  Metalloxyden,  wie  durch  doppelte  Zersetzung  des 
Kalisalzes  hervorgebracht  werden.  Die  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  sind  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  besitzen  einen  kühlenden 
pikanten  Geschmack  mit  einem  Nachgeschmack  von  Hepar;  die  der  Oxyde 
der  schweren  Metalle  sind  fast  sämmtlich  unlöslich.  Alle  werden  durch 
trockne  Destillation  zersetzt,  und  liefern,  ausser  zurückbleibendem  Schwe- 
felmetall und  Kohle,  Gemenge  verschiedener  flüchtiger  Producte,  unter 

denen  sich  Aethylsulfhydrat , Schwefeläthyl,  Schwefelkohlenstoff  u.  a 

finden. 

Ueber  die  rationelle  Zusammensetzung  der  Aethersulfokohlensäure  und 
ihrer  Salze  sind  verschiedene  Ansichten  aufgestellt.  Zeise,  dem  wir  dieEnt- 
eckung  und  ausführlichere  Beschreibung -derselben  verdanken,  hielt  die 
( aure  anfangs  für  eine  Wasserstoffsäure,  nachher  für  eine  aus  den  Elementen 
' von  2 At.  Schwefelkohlenstoff  und  1 At.  Aethyloxyd  zusammengesetzte, 
eigentümliche  Sauerstoffsäure  (Xanthogensäure).  Allgemeinere  Geltung 
bat  seitdem  die  Ansicht  erhalten,  dass  die  Aethersulfokohlensäure  eine 
ach  Art  der  Aetherschwefelsäure  zusammengesetzte  Verbindung  sei,  näm- 
ich  emeDoppelvm-bindung  von  Kohlensulfid. Aethyloxyd  mit  Kohlensulfidhy- 

, A° • ,C  S2  + C4 H5 O.CS2,  worin  das  basische  Wasseratom,  aber 

di  - v * Aei!hyl°Xyd  durch  andere  Basen  ersetzt  werden  kann.  Ge^en 
e;n::  o°,fi!elll™g  !St  VOn  Berzelius  eingewandt,  dass  die  Verbindung 

Sulfids  mit  einer  Sauerstoffbase  eine  ungewöhnliche  sei.  Wie  das 

niXTJ  S6iner  Auflösu"S  in  sich  mit  dem  Kaliumoxyd 

menl  • ZU  Arsensulfid-Kali  vereinige,  sondern  damit  ein  Ge- 

ge  von  arsemgsaurem  Kali  und  Arsensulfid-Kalium  erzeuge,  so  müsse 
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eonsequenter  Weise  durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  eine 
weingeistige  Lösung  von  Kalihydrat  die  Verbindung  (K0.C02  -|- 
C4H50.C02)  -j-  2(KS.CS2  -f-  C4H5S  . CS2)  entstehen  und  demnach 
die  Zusammensetzung  der  Aethersulfokohlensäure  durch  die  rationelle 
Formel:  (H0.C02  -f  C4H50.C02)  -f  2 (HS  . CS2  -f  C4H5S.CS2) 
ausgedrückt  werden.  Berzelius  nennt  sie  daher  saures  Aethyloxysulfo- 
carbonat,  das  Kalisalz:  Kalium-Aethyloxysulfocarbonat  u.  s.  w. 

Wenngleich  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  der  Aether- 
sulfokohlensäure, wie  sie  die  Formel:  HO.CS2  -f-  C4H5O.CS2  aus-- 
drückt,  nicht  zu  den  gewöhnlichen  gehört,  so  gewährt  doch  diese  Auf- 
fassung nicht  nur  der  Bildungsweise  der  Aethersulfokohlensäure,  sondern 
auch  ihrer  Zersetzungen  die  einfachste  Erklärung,  wogegen  manche  Er- 
scheinungen mit  der  Berzelius’ sehen  Betrachtungsweise  nur  schwie- 
rig in  Einklang  zu  bringen  sind.  Die  Zerlegung  der  freien  Säure  beim 
Erwärmen  in  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  ist  damit  sogar  fast  unver- 
einbar. 

Aethersulfokohlensaures  Kali,  Kü  . CS2  -j-  C4II5O.CS2. 
Man  bereitet  dieses  Salz,  welches  sich  beim  Zusammenkommen  von  Ka- 
lihydrat, Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  bildet,  nach  Sacc  am  besten 
auf  die  Weise,  dass  man  eine  Lösung  von  reinem  Kalihydrat  in  absolu- 
tem Alkohol  mit  einem  Ueberschusse  von  Schwefelkohlenstoff  versetzt. 
Im  Augenblicke,  wo  beide  Flüssigkeiten  sich  mischen,  gesteht  das  Ganze 
zu  einer  aus  hellgelben,  seidigen,  dicht  verwebten  Nadeln  bestehenden 
Salzmasse.  Dieselbe  wird  auf  ein  Filter  gebracht,  rasch  mit  Aether 
ausgewaschen,  dann  zwischen  Fliesspapier  gepresst,  und  unter  einer 
Glocke  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Wendet  man  statt  des  absoluten 
Alkohols  wasserhaltigen  an,  so  scheidet  sich  jenes  Salz  nicht  gleich  beim 
Vermischen  der  beiden  Flüssigkeiten,  sondern  erst  bei  Abkühlung  der 
Mischung  bis  0°  oder  nach  dem  Eindampfen  derselben  im  Wasserbade 
aus.  Bei  dem  Eindampfen  ist  aber  Sorge  zu  tragen,  dass  die  Tempera- 
tur 50°  C.  nicht  übersteige,  weil  die  Salzlösung  bei  stärkerer  Hitze  sich 
zersetzt,  wobei  sich  Kohlensulfid-Kalium  in  orangegelben  ölartigen  Tro- 
pfen abscheidet. 

Das  äthersulfokohlensaure  Kali  krystallisirt  in  farblosen  seideglän- 
zenden Nadeln,  die  an  feuchter  Luft  leicht  eine  gelbliche  Färbung  an- 
nehmen; es  besitzt  einen  eigentümlichen  schwachen  Geruch  und  starken 
schwefelartigen  Geschmack,  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwieriger 
löslich,  in  Aether  und  Steinöl  unlöslich.  Es  bedarf  von  absolutem  Al- 
kohol 6 Tlieile  zur  Lösung  und  wird  hieraus  durch  Aether  -wieder  ge- 
fällt. Seine  Lösungen  färben  die  Haut  gelb,  reagiren  neutral,  werden 
aber  an  der  Luft  alkalisch  und  milchig. 

Mit  etwas  weniger  Wasser  versetzt,  als  zu  seiner  Auflösung  in  der 
Kälte  erforderlich  ist,  und  erhitzt,  fängt  die  Masse  schon  unter  40° C. 
an,  sich  vom  Boden  aus  orangegelb  zu  färben,  und  erscheint  bei  85°  C. 
überall  braungelb  vom  gebildeten  Kohlensulfid-Ivalium.  Ausser  diesem 
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entstehen  dabei  Alkohol,  Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure:  (KO 

cs2  + c4h5o.cs2)+.2  HO  = KS.CS2  -f  C4H5O.HO  + HS-f 

C02.  Beil00°C.  fängt  unter  lebhafter  Gasentwickelung  auch  das  Kohlen- 
sulfid-Kalium  an  sich  zu  zerlegen  in  Schwefelkohlenstoff,  welcher  ent- 
weicht, und  in  einfach  Schwefelkalium,  welches  durch  Einwirkung  der 
Kohlensäure  zum  Theil  in  zweifach  Schwefelkalium  übergeht.  — Eine 
Auflösung  des  trocknen  Kalisalzes  in  absolutem  Alkohol  verträgt  Kochen 
und  Abdampfen  bis  zur  Trockne,  ohne  Zersetzung. 

Trocknes  äthersulfokohlensaures  Kali,  über  Kohlenfeuer  der  trocknen 
Destillation  unterworfen,  fängt  erst  bei  200°C.  an  sich  zu  zerlegen.  Es 
färbt  sich  dabei  von  aussen  nach  innen  orangegelb,  zuletzt  bei  steigen- 
der rfitze  schwarz,  während  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff 
und  Kohlenoxyd  Aethylsulf'hydrat  und  Wasser  übergehen.  Zweifach 
Schwefelkalium,  mit  Kohle  gemengt,  bleibt  im  Rückstände. 


Durch  Kochen  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  des  äther- 
sulfokohlensauren  Kalis  mit  Kalihydrat  erhält  man  als  Destillat  viel 
Aethylsulfhydrat,  mit  Alkohol  gemengt. 

Lhlorgas  zerlegt  das  trockne  Salz  unter  Wärmeentbindung  schon 
in  der  Kälte  in  Chlorkalium,  ein  brennbares  schwefelhaltiges  Gas  und 
ein  saures,  mit  grüner  Flamme  verbrennendes  Oel.  Eine  wässerige  Lö- 
sung  jenes  Salzes  erfährt  durch  Chlorgas  ebenfalls  Zersetzung,  indem 
neben  Chlorkalium  eine  Aetherart  (Aethyldioxysulfocarbonat)  von  der  Zu- 
sammensetzung: C4H50  . C2  (S40)  gebildet  wird,  welche  als  gelbliches  Oel 
niederfällt:  (KO  . CS2  + C4H5  O . CS2)  -f  CI  =KC1  +C4H5  O . C2  (S4  O) 
(siehe  unten  S.  219).  Jod  bewirkt  die  nämliche  Metamorphose. 

Salzsäuregas  entbindet  aus  dem  trocknen  Salze  unter  lebhafter  Ein- 
wirkung Schwefelkohlenstoff  und  eine  nicht  näher  untersuchte  ätherartige 
Verbindung.  Rauchende  Salpetersäure  wirkt  so  heftig  darauf  ein,  dass 
oft  eine  Entzündung  erfolgt,  wobei  sich  eine  reichliche  Menge  Schwefel- 
säure bildet. 

Eine  alkoholische  Lösung  des  Kalisalzes  mit  Chloräthyl  gemischt, 
zerlegt  sich  damit  in  Chlorkalium  und  Kohlensulfid -Aethyloxyd:  (KO. 
CS2  -f  C4H5O.CS2)  -f  C4H5C1  — KCl  -f-  2(C4H5O.CS2). 

Aethersulfo  kohlensau  res  Natron,  NaO.CS2  -(-  C4H5O.CS2, 
wird  wie  das  Kalisalz  bereitet,  nur  geht  seine  Bildung  etwas  langsamer 
von  Statten.  Beim  Verdunsten  seiner  alkoholischen  Lösung  im  luftver- 
dunnten  Raume  über  Schwefelsäure  schiesst  es  in  farblosen  oder  schwach 
gell,  gefärbten,  durchscheinenden  rhombischen  Tafeln  an,  oder  es  bleibt 

nf  ^y^allinische  Masse,  die  beim  Umkrystallisiren  regelmässige,  meist 
nadelförmige  Krystalle  bildet. 

P TT^eti!r3Ulr°k°hlenSaUreS  Ammoniumoxyd,  H4NO.CS2-(- 
’ dUrCh  Neutralisation  der  freien  Säure  mit  Ammoniak  oder 
rC  Ersetzung  des  Barytsalzes  mit  schwefelsaurem  Ammoniumoxyd 
dargesteilt  schiesst  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung 
m glanzenden,  dem  Harnstoff  ähnlichen  Krystallen  an,  doch  ist  es  schwie 
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rig  rein  zu  erhalten,  da  es  sich  beim  Abdampfen,  selbst  bei  gewöhnlicher 
Lufttemperatur  im  Vacuum,  theilweise  in  Schwefelcyanammonium  und 
Schwefelammonium  zersetzt.  Aus  dem  trocknen  Rückstände  lassen  sich 
jedoch  die  Zersetzungsproducte  durch  Aether  ausziehen,  worin  jenes  Salz 
unlöslich  ist.  Eine  alkoholische  Ammoniaklösung  liefert  mit  Schwefel- 
kohlenstoff kein  äthersulfokohlensaures  Ammoniumoxyd,  sondern  Kohlen- 
sulfid-Ammonium und  Ammoniumsulfocyanür,  welche  nach  einander  her- 
auskrystallisiren.  Jenes  Salz  bildet  sich  auch  neben  sulfocarbaminsaurem 
Aethyloxyd  durch  Zersetzung  des  weiter  unten  zu  beschreibenden  Aethyl- 
dioxysulfocarbonats  mit  Ammoniak. 

Aethersulfo  kohlensau  rer  Baryt,  BaO . CS2  -f-  C4  H5  O . CS2, 
entsteht  durch  häufiges  Schütteln  einer  Auflösung  von  Kohlensulfid  in 
wasserfreiem  Alkohol  mit  fein  gepulvertem  wasserfreien  Baryt  oder  ge- 
schmolzenem Barythydrat.  Bei  Anwendung  von  wasserfreiem  Baryt  hin- 
terlässt das  Filtrat  nach  dem  Abdampfen  über  Chlorcalcium  im  luftver- 
dünnten Raume  eine  gummiartige  klebrige  Masse , die  wahrscheinlich 
1 At.  Wasser  enthält;  sie  verwandelt  sich  im  luftleeren  Raume  über 
Schwefelsäure  unter  starkem  Aufblähen  in  wasserfreies  Salz,  eine  harte 
Substanz,  welche  beim  Reiben  ein  weisses  Pulver  giebt.  Wird  jene  kle- 
brige Masse  mit  einigen  Tropfen  Wasser  befeuchtet,  so  nimmt  sie  schnell 
eine  krystallinische  Beschaffenheit  an  und  enthält  dann  2 At.  Wasser. 
In  mehr  Wasser  löst  sie  sich  auf  und  scheidet  sich  beim  langsamen  Ver- 
dunsten unter  einer  Glocke  über  Schwefelsäure  in  wasserhellen  farblosen 
Krystallen  wieder  ab.  — Das  Salz  ist  im  hohen  Grade  leicht  zersetzbar; 
seine  wässerige  und  alkoholische  Lösung  zerlegt  sich  beim  gelinden  Er- 
wärmen in  Schwefelbaryum,  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff,  Schwefelwas- 
serstoff und  andere  Producte.  Auch  das  krystallisirte  Salz  erleidet,  selbst 
in  verschlossenen  Gefässen,  nach  einiger  Zeit  zuweilen  eine  Veränderung, 
wobei  unterschwefligsaurer  Baryt  entsteht. 

Das  Kalksalz,  wie  die  vorige  Verbindung  dargestellt,  bildet  eine 
unkrystallinische,  gummiartige  Masse. 

Aethersulfokohlensaures  Bleioxyd,  PbO  . CS2  -(-  C4H5O.CS, 
scheidet  sich  beim  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  des  Kalisalzes 
und  von  essigsaurem  Bleioxyd  nach  einiger  Zeit  als  weisser  krystallini- 
scher  Niederschlag  ab,  welcher  ohne  Zersetzung  an  der  Luft  getrocknet 
werden  kann.  Eine  von  Debus  beschriebene,  sehr  ergiebige  Darstel- 
lungsmethode dieses  Salzes  besteht  darin,  dass  man  in  gewöhnlichem 
Spiritus  eine  beliebige  Menge  Kalihydrat  auflöst,  dieser  Flüssigkeit  eine 
dem  angewandten  Kali  äquivalente  Quantität  Schwefelkohlenstoff  und 
Bleioxydhydrat  zufügt  und  das  Ganze  unter  öfterem  Umschütteln  6 bis 
8 Stunden  sich  selbst  überlässt.  Ein  Theil  des  Bleioxyds  wird  dabei  in 
Schwefelblei  verwandelt,  welches  mit  grossen  farblosen  Krystallen  von 
äthersulfokohlensaurem  Bleioxyd  gemengt  ist,  ein  anderer  Theil  ist  von 
dem  Kali  aufgelöst.  Man  fütrirt  die  Flüssigkeit  von  dem  schwarzen 
Schwefelblei  ab  und  verdünnt  dieselbe  so  lange  mit  Wasser,  als  dieses 
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noch  eine  milchige  Trübung  hervorbringt.  Nach  einigen  Minuten  klärt 
sich  das  Filtrat,  unter  Ausscheidung  des  äthersulfokohlensauren  Bleioxyds 
in  farblosen  Krystallnadeln,  welche  in  Masse  das  Ansehen  von  sogenann- 
ter Flockseide  haben.  Jene  weingeistige  Lösung  enthält  äthersulfokoh- 
lensaures  Kali  und  Bleioxyd-Kali,  woraus  sich  durch  Zusatz  von  Wasser 
unlösliches  äthersulfokohlensaures  Bleioxyd  und  Kalihydrat  erzeugen. 

Das  äthersulfokohlensaure  Bleioxyd  ist  im  Wasser,  Aether  und  kal- 
ten Alkohol  unlöslich,  in  Alkohol  von  45° C.  ziemlich  leicht  löslich. 
Siedendes  Wasser  und  Alkohol  zerlegen  es  in  Schwefelblei,  Schwefel- 
äthyl und  eine  Säure  (vielleicht  unterschwellige  Säure).  Das  feste  Salz 
ist  übrigens  von  grosser  Beständigkeit.  Verdünnte  Schwefelsäure  ist 
fast  ohne  alle  Einwirkung  auf  dasselbe  und  auch  Essigsäure  von  100°C. 
verändert  es  nicht.  Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salzsäure  scheiden 
daraus  Aethersulfokohlensäure  in  Oeltropfen  ab.  Verdünnte  Salpeter- 
säure verwandelt  es  nach  mehreren  Stunden  in  einen  fettartigen  Körper, 
bei  noch  längerer  Einwirkung  oder  bei  Anwendung  von  concentrirter 
Säure  in  ein  gelbes  Oel  und  schwefelsaures  Bleioxyd  (Debus).  — Schwe- 
felwasserstoff schwärzt  dasselbe  nicht.  Eine  Lösung  von  Schwefelkalium 
scheidet  daraus  beim  Erwärmen  Schwefelblei  aus  unter  Bildung  von 
äthersulfokohlensaurem  Kali.  Concentrirte  Kalilauge  löst  anfangs  das 
Bleisalz  auf,  beim  Erhitzen  fällt  Schwefelblei  nieder.  — Für  sich  erhitzt 
schmilzt  es,  bläht  sich  auf,  wobei  Schwefelkohlenstoff,  Kohlensäure  und 
Aethylsulfhydrat  entweichen,  geräth  später  ins  Erglühen  und  hinterlässt 
kohlehaltiges  Schwefelblei. 

Aethersulfokohlensaures  Kupferoxydul,  Cu20  . CS2-J- C4H50. 
CS2.  Beim  Vermischen  einer  Kupferoxydsalzlösung  mit  äthersulfokoh- 
lensaurem Kali  entsteht  zuerst  ein  braunschwarzer  Niederschlag,  viel- 
leicht äthersulfokohlensaures  Kupferoxyd,  welches  sich  schnell  in  einen 
flockigen,  bei  grösserer  Concentration  käsigen  Körper  von  schön  gelber 
Faibe  verwandelt.  Diese  gelbe,  sehr  beständige  Verbindung  ist  nach 
Zeise  äthersulfokohlensaures  Kupferoxydul;  nach  Debus  soll  sie  ein 
Doppelsalz  von  der  Zusammensetzung:  3(CuO.CS2  -j-  C4H5  0 . CS2)-f- 
Cu2S  sein.  Die  Umwandlung  des  braunen  Niederschlags  in  den  gelben 
ist  von  einer  partiellen  Oxydation  der  Aethersulfokohlensäure  begleitet, 
in  Folge  derer  die  Verbindung  C4 H5  O . C2  (S4 O)  entsteht,  dieselbe, 
welche  Chlor  und  Jod  aus  dem  äthersulfokohlensauren  Kali  erzeugen: 
2(CuO.CS2  + C4H5  O . CS2)  = (Cu2O.CS2  -f  C4H5O.CS2)  -f- 
4 U5  0 . C2  (S4  O).  Da  dieser  letzte  Körper  sich  leicht  in  Kohlensulfid- 
Aethyloxyd  (Zeise’s  Xanthelen),  Kohlenoxyd  und  Schwefel  zerlegt,  so 
ist  jenes  Kupleroxydulsalz  immer  mit  Schwefel  und  Kohlensulfid-Aethyl- 
°xyd  verunreinigt,  wenn  man  aus  wässerigen  Lösungen  fällt.  Um  es 
von  diesen  Beimengungen  frei  zu  erhalten,  soll  man  nach  Zeise  eine 
oholische  Lösung  von  Kupferchlorid  oder  essigsaurem  Kupferoxyd  mit 
weingeistigem  äthersulfokohlensauren  Kali  im  Ueberschuss  in  der  Kälte 
a en,  den  Niederschlag  zuerst  und  zwar  so  lange,  als  das  Durchlaufende 
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von  Wasser  getrübt  wird,  mit  Alkohol,  und  hernach  mit  Wasser  aus- 
waschen.  Aus  der  abfiltrirten  Lösung  setzt  sich  nach  längerer  Zeit  die 
Verbindung  C4  H5  0 . C2  (S4  0)  in  Krystallen  ab. 

Das  äthersulfokohlensaure  Kupferoxydul  widersteht  in  der  Kälte  der 
Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  und  Salzsäure.  Salpeter- 
. säure  löst  es  zum  Theil  unter  Gasentwickelung  mit  grünlich  gelber  Farbe 
auf  und  hinterlässt  eine  undurchsichtige  fettartige  Masse.  Schwefelwas- 
serstoff wirkt  wenig  darauf  ein,  Schwefelkalium  schwärzt  es  augenblick- 
lich. Auch  durch  Kochen  mit  Kalilauge  geht  die  helle  Farbe  allmälig 
in  Schwarzbraun  über.  Bei  der  trocknen  Destillation  entweicht  ein 
eigenthümlich  riechendes  Gas  und  eine  ölartige  Flüssigkeit  geht  über. 

Aethersullokohlensaures  Zinkoxyd  scheidet  sich  beim  Ver- 
mischen des  Kalisalzes  mit  schwefelsaurem  Zink oxyd  als  schweres,  weis3es, 
krystallinisches  Pulver  ab,  welches  im  Wasser  unlöslich  ist,  sich  aber  in 
verdünntem  Alkohol  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  löst. — Mit  Queck- 
silberchlorid erzeugt  das  äthersulfokohlensaure  Kali  einen  weissen  kry- 
stallinischen,  sich  nach  Monaten  gelblich  färbenden  Niederschlag;  mit 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul  und  Silberoxyd  bei  starker  Con- 
centration  schwarze,  bei  grösserer  Verdünnung  gelbe,  am  Licht  sich  stark 
schwärzende  Fällungen.  Das  Wismuth-  und  Zinnoxydulsalz  sind 
ebenfalls  gelb. 


Koblensulfid-Aethyloxyd. 

Syn.:  Xanthogensaur es  Aethyloxyd,  Xanthelen  (Zeise); 

Schwefelkohlenstoffäther;  Aethersulfokohlensaures  Aethyl- 
oxyd; Aethyloxysulfocarßonat  (Berzelius).  Von  Zeise  1845 
entdeckt. 

Zusammensetzung:  C4H50  .CS2.  Diese  Aetherart  ist  ein  farb- 
loses, klares  Oel  von  unangenehmem,  an  Knoblauch  erinnerndem  Geruch 
und  süsslichem  Geschmack;  sie  ist  in  Wasser  unlöslich  und  sinkt  darin 
unter,  mit  Alkohol  und  Aether  leicht  mischbar;  siedet  bei  200°  C. 
(Debus)  und  wird  bei  — 20°  C.  noch  nicht  fest.  Ihr  specif.  Gewicht 
beträgt  1,07  bei  18°C. 

Man  erhält  das  Kohlensulfid-Aethyloxyd  (nach  Debus)  leicht  und 
in  reichlicher  Menge  durch  Zersetzung  des  ätliersulfokohlensauren  Kalis 
mit  Chloräthyl:  (KO.CS2  -)-  C4H5O.CS2)  -f-  C4H5C1  = KCl  -(- 
2 (C4H60  . CS2).  Eine  alkoholische  Lösung  jenes  Salzes  wird  mit  einer 
entsprechenden  Menge  liquiden  Aethylchlorürs  versetzt,  und  die  Mischung 
in  einem  verschlossenen  Gefässe  acht  Tage  lang  bei  einer  Temperatur 
von  12°  — 18°C.  sich  überlassen,  wobei  sich  Chlorkalium  ausscheidet. 
Auf  Zusatz  von  dem  zweifachen  Volumen  Wasser  löst  sich  dann  das 
Chlorkalium  wieder  auf  und  Kohlensulfid-Aethyloxyd  scheidet  sich  ölar- 
tig ab.  Letzteres  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  gereinigt,  über  Chlor- 
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calcium  getrocknet  und  rectificirt.  Was  bei  200° C.  übergeht,  ist  reines 
Aethylsulfid-Aethyloxyd. 

Diese  Verbindung  bildet  sich  ebenfalls  neben  kohlensaurem  Schwe- 
feläthyl bei  der  Destillation  der  später  zu  beschreibenden  Verbindung 
C4 H5  0 . C2  (S4  O),  und  kann  von  jenem,  welches  schon  bei  162°C.  sie- 
det, durch  fractionirte  Destillation  getrennt  werden  (Debus).  Da  die 
durch  Einträgen  von  Jod  in  eine  alkoholische  Lösung  von  äthersulf'okoh- 
lensaurem  Kali  entstehende  Verbindung:  C4H5 O . C2 (S4 0)  schon  durch 
Kochen  dieser  Lösung  in  Kohlensulfid-Aethyloxyd,  Schwefel  und  Kohlen- 
oxyd zerfällt:  C4H50  . C2  (S40)  = C4H5  O . CS2  -f  S2  -|-  CO,  so  lässt 
sie  sich  auch  dadurch  gewinnen,  dass  man  jene  Lösung  destillirt,  bis 
etwa  3/4  des  ursprünglichen  Volumens  übergegangen  ist.  Nach  dem  Er- 
kalten besteht  dann  der  Rückstand  aus  Schwefel  und  einer  klaren  Flüs- 
sigkeit, welche  das  meiste  Kohlensulfid-Aethyloxyd  enthält.  Dieselbe 
wird  abgegossen,  der  Rückstand  auf  dem  Filter  mit  Alkohol  ausge- 
waschen und  die  gemengten  Flüssigkeiten  aufs  Neue  destillirt.  Wenn 
die  Siedetemperatur  160°  C.  erreicht  hat,  wird  die  "V  orlage  gewechselt 
und  dann  bis  zur  Trockene  destillirt.  Das  zuletzt  Uebergegangene  be- 
steht hauptsächlich  aus  Kohlensulfid-Aethyloxyd,  welches,  wie  zuvor  an- 
gegeben, weiter  zu  reinigen  ist. 

Das  äthersulfokohlensaure  Kali,  aus  dem  man  das  Kohlensulfid-Ka- 
hum  durch  Chloräthyl  darstellt,  wird  aus  jenem  regenerirt,  wenn  man 
seine  alkoholische  Lösung  mit  einer  gleichen  Lösung  von  Kaliumsulfhy- 
drat  mischt;  die  Flüssigkeit  gesteht  nach  einigen  Tagen  zu  einem 
Krystallbrei  von  äthersulfokohlensaurem  Kali  unter  gleichzeitiger  Bil- 
dung von  Aethylsulfhydrat : 

2 (C4H50 . CS2)  -f  KS  .HS  = (KO  . CS2  -f  C4H5O.CS2) 

-f  HS  .C4H5ß. 

Eine  analoge  Veränderung  bewirkt  concentrirte  alkoholische  Kali- 
lauge, nämlich  die  Bildung  von  schwefeläthylkohlensaurem  Schwefelka- 
lium, KS.C02  — |—  C4H5S  . C02,  nebst  Aethylsulfhydrat: 

2(C4H5C . CS2)  -f-  KO. HO  = (KS  . C02  -f-  C4H5S.C02) 

-j-  HS . C4H5S. 

Ammoniakgas,  in  die  alkoholische  Lösung  von  Kohlensulfid-Aethyl- 
oxyd geleitet,  zersetzt  sich  damit  nach  einiger  Zeit  in  sulfocarbaminsau- 
res  Aethyloxyd,  Schwefelammonium  und  Schwefeläthyl: 

2 (C4H50 . CS2)  -f  2H3N  = C4H50  -j^’H2N  -f  H4NS  -f  C4H5S. 

Wässeriges  Ammoniak  ist  ohne  Einwirkung  auf  dasselbe.  Concen- 
triite  Salpetersäure  bewirkt  eine  lebhafte  Oxydation;  Salzsäure  verän- 
dert es  nicht.  — Quecksilberchlorid  erzeugt  in  einer  alkoholischen  Lö- 
sung desselben  einen  weissen  Niederschlag.  Mit  Quecksilberoxyd  und 
den  Bleioxyden  zerlegt  es  sich  nicht. 

Das  Kohlensulfid-Aethyloxyd  lässt  sich  auch  als  eine  Verbindung 
von  Schwefeläthyl  mit  cjg  betrachten,  nämlich  als:  C4H5S.cjg. 
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Kohl  ensaures  Schwefeläthyl. 

Von  Debus  1850  entdeckt.  Zusammensetzung:  C4H5S.C02 
(oder  C4H50.cjy). 

Es  ist  eine  farblose,  angenehm  ätherartig  riechende,  das  Licht  stark 
brechende  Flüssigkeit,  welche  sich  mit  Wasser  nicht  mischt  und  darin 
untersinkt,  aber  von  Alkohol  und  Aether  leicht  gelöst  wird.  Sie  siedet 
bei  162°C.  und  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,032  bei  1°C. 

Das  kohlensaure  Schwefeläthyl  bildet  sich,  ähnlich  wie  das  Kohlen- 
sulfid- Aethyloxyd,  jedoch  in  geringer  Menge,  (indem  es  sich  sogleich  wei- 
ter zerlegt  in  kohlensaures  Kali,  Schwefelwasserstoff  und  Alkohol),  durch 
Einwirkung  von  Aethylchloriir  auf  das  weiter  unten  beschriebene  schwe- 
feläthylkohlensaure Schwefelkalium : 

(K  S . C 02  — (-  C4  H5  S . C 02)  — f-  C4  H5  CI  = Iv  CI  = 2 (C4  H5  S . C 02). 

In  grösserer  Menge  erhält  man  es  neben  dem  Kohlensulfid- Aethyl- 
oxyd unter  den  flüssigen  Destillationsproducten  des  Körpers  C4H50. 
C2(S40)  (vergl.  S.  220),  wenn  man  bei  der  Rectification  derselben  die 
zwischen  175°  und  190°  C.  übergehende  Flüssigkeit  gesondert  auffängt, 
und  diese  für  sich  aufs  Neue  der  fractionirten  Destillation  unterwirft,  wo- 
bei der  grösste  Theil  bei  161°  bis  162°  C.  übergeht. 

Gegen  Kaliumsulfhydrat  in  alkoholischer  Lösung  verhält  sich  das 
kohlensaure  Schwefeläthyl  in  gleicher  Weise,  wie  das  Kohlensulfid- 
Aethyloxyd.  Wenn  man  beide  einige  Stunden  bei  10°  bis  15°  C.  dige- 
rirt  und  dann  auf  0°  abkühlt,  so  scheiden  sich  Krystalle  von  schwe- 
feläthylkohlensaurem Schwefelkalium  ab.  Ausserdem  bildet  sich  Aethyl- 
sulfhydrat : 

2(C4H5S.C02)  -f  KS.HS  — (KS.C03  -f  C4H5S.C02) 

+ hs.c4h5s. 

Alkoholische  Kalilauge,  mit  kohlensaurem  Schwefeläthyl  an  einem 
kühlen  Orte  in  Berührung,  erzeugt  daraus  ebenfalls  schwefeläthylkohlen- 
saures Schwefelkalium,  wodurch  die  Flüssigkeit,  wenn  sie  hinreichend 
concentrirt  war,  zu  einer  Krystallmasse  erstarrt,  nebst  kohlensaurem  Kali, 
welches  sich  auf  dem  Boden  als  klare  ölartige  Schicht  ansammelt.  Da- 
neben bilden  sich  noch  Alkohol  und  Aethylsulfhydrat.  Wahrscheinlich 
entsteht  aus  kohlensaurem  Schwefeläthyl  und  Kalihydrat  zuerst  Kalium- 
sulfhydrat und  kohlensaures  Aethyloxyd-Kali,  von  denen  ersteres,  wie 
vorhin  bemerkt,  mit  einem  neuen  Antheil  kohlensaurem  Schwefeläthvl 
sich  in  schwefeläthylkohlensaures  Schwefelkalium  und  Aethylsulfhydrat 
umsetzt.  Das  kohlensaure  Aethyloxyd-Kali,  welches  im  wässerigen  Al- 
kohol nicht  bestehen  kann,  zersetzt  sich  sogleich  in  kohlensaures  Kali 
und  Alkohol.  Diese  Metamorphosen  lassen  sich  durch  folgende  Glei- 
chungen veranschaulichen: 
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2 (C4H5S . C02)  + 2 (KO.  HO)  = (KS . HS)-f  (KO  . C02 
+ C4H50.C02)  + C4H50  . HO; 

2 (C4  H8  S . C 02)  4-  KS . HS  ==  (KS.COa  -f  C4H5S.C02) 

+ HS.C4H5S; 


(K0.C02  + C4H50.C02)  = KO.  HO  ==  2(K0.C02) 

-f  C4H5O.HO. 


Ammoniakgas,  in  eine  alkoholische  Lösung  von  kohlensaurem  Schwe- 
feläthyl geleitet,  bewirkt  eine  tief  eingreifende  Zersetzung  von  nicht 
näher  ermittelter  Natur.  Die  Flüssigkeit  riecht  schwach  nach  Schwefel- 
ammonium und  giebt,  bis  zur  Krystallisation  eingedampft,  ein  in  langen 
gelben  Nadeln  krystallisirendes  Salz  nebst  einer  farblosen,  gallertartigen 
Substanz  (Debus). 

Salzsäure  und  verdünnte  Salpetersäure  verändern  das  kohlensaure 
Schwefeläthyl  nicht;  aber  von  heisser  concentrirter  Salpetersäure  wird 
es  unter  Entbindung  von  salpetrigsauren  Dämpfen  oxydirt.  Schwefel- 
säure mischt  sich  damit  und  giebt  beim  Erwärmen  schweflige  Säure  aus. 
Geglühtes  Quecksilberoxyd  lässt  es  auch  beim  Kochen  unverändert. 

Wie  schon  S.  205  angedeutet,  lassen  sich  die  oben  beschriebenen 
Aetherarten,  das  Kohlensulfid-Aethyloxyd  und  das  kohlensaure  Schwefel- 
äthyl, als  kohlensaures  Aethyloxyd  betrachten,  worin  1 oder  2 At.  Sauer- 
stoff durch  eben  so  viel  Schwefelatome  ersetzt  sind,  oder  in  ähnlicher 
Weise  auch  auf  Kohlensulfid-Aethyl  zurückführen.  Dass  zwischen  diesen 
vier  Verbindungen  eine  derartige  nähere  Beziehung  stattfindet,  scheint 

!die  schon  von  Debus  hervorgehobene  Regelmässigkeit  ihrer  Siedepunkts- 
differenzen anzudeuten,  da  nämlich  mit  jedem  Atom  Schwefel,  welches 
für  1 At.  Sauerstoff  in  eine  jener  Aetherarten  mehr  eintritt,  die  Siede- 
temperatur um  circa  37°  C.  steigt,  wie  folgende  Zusammenstellung  aus- 
weist: 


Kohlensaures  Aethyloxyd  . 
Kohlensaures  Schwefeläthyl 
Kohlensulfid-Aethyloxyd 
Kohlensulfid-Aethyl  . . . 


Siedetemperatur. 
. 126°C.) 

. 1620 C. S ' 

. 2000  C.  . 

. 237°  C.  . 


Differenz. 

. 36°C. 

. 380  C. 

. 370  C. 


S ch  wefeläthyl-Ko  hl  en  säure. 

„ Zusammensetzung:  HS.C02  -j-  C4H5S.C02.  Von  Debus 
1850  entdeckt.  Diese  Säure  ist  nur  in  Verbindung  mit  Basen  bekannt 
und  wird,  wie  oben  erwähnt,  durch  Zersetzung  des  Kohlensulfid- Aethyl- 
oxyds,  sowie  des  kohlensauren  Schwefeläthyls  mittelst  alkoholischer  Ka- 
lilauge erhalten. 

Das  schwefeläthylkohlensaure  Schwefelkalium,  KS.C02-f 
4 LS.C02,  bereitet  man  nach  Debus,  indem  man  eine  abgewogene 
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Quantität  Kohlensullid-Aethyloxyd  in  möglichst  wenig  OOprocentigem  Al- 
kohol löst  und  diese  Lösung  mit  einer  concentrirten  alkoholischen  Kali- 
flüssigkeit  mischt,  welche  das  doppelte  Gewicht  vom  angewandten  Aether 
an  Kalihydrat  enthält.  Man  überlässt  die  Mischung  in  einem  verschlos- 
senen Gefässe  mehrere  Stunden  bei  10°  C.  sich  selbst,  und  setzt  sie  her- 
nach noch  einige  Zeit  einer  Temperatur  von  0°  aus.  Die  dabei  sich  ab- 
scheidende Krystallmasse,  welche  das  obige  Salz  enthält,  löst  man  wie- 
derholt in  möglichst  wenig  Alkohol  von  20°  C.  und  lässt  sie  je- 
desmal durch  Abkühlen  auf  0°  wieder  auskrystallisiren.  Die  Mutter- 
lauge enthält  Aethylsulfhydrat : 

2 (C4H50  . CS2)  -j-  KO.  HO  = (KS.C02  -(-  C4H5S.C02) 

+ HS.C4H5S. 

Das  schwefeläthylkohlensaure  Schwefelkalium  krystallisirt  beim 
raschen  Erkalten  seiner  concentrirten  alkoholischen  Lösung  in  langen, 
dünnen  Nadeln,  bei  langsamer  Krystallisation  schiesst  es  in  farblosen 
glänzenden  Prismen  an,  die  mit  dem  äthersulfokohlensauren  Kali  iso- 
morph zu  sein  scheinen.  Die  folgende  Zusammenstellung  der  Formeln 
des  ätherkohlensauren  Kalis,  äthersulfokohlensauren  Kalis  und  des  schwe- 
leläthylkohlensauren  Schwefelkaliums  möge  die  nahe  Beziehung  beider 
veranschaulichen : 

K O . G 02  -j-  G4H50.C02  . . . ätherkohlensaures  Kali, 

KO . CS2  -)-  G4H5O.CS2  . . . äthersulfokohlensaures  Kali, 

KS . C02  -f-  G4H5S.C02  . . . schwefeläthyl-kohlensaures  Schwe- 

felkalium. 

Die  beiden  letzten  Salze  könnte  man  als  ätherkohlensaures  Kali  be- 
trachten, in  welchem  an  der  Stelle  von  vier,  resp.  zwei  Atomen  Sauer- 
stoff eben  so  viele  Schwefelatome  enthalten  sind.  Die  Analogie  des 
schwefeläthylkohlensauren  Schwefelkaliums  mit  dem  ätherkohlensauren 
Kali  zeigt  sich  auch  in  der  gleichen  Bildungsweise  beider.  Denn  wie 
man  letzteres  durch  Einleiten  von  trocknem  Kohlensäuregas  in  eine  al- 
koholische Lösung  von  Aethyloxyd-Kali  erhält,  so  bildet  sich  ersteres 
nach  Chancel  eben  so  leicht  und  auf  die  gleiche  Weise  aus  dem  Aethyl- 
sulfid-Kalium  (s.  S.  202): 

(K0.C4H50)  -f  2 C02  = IvO.C02  -J-  C4Ii50 . C02, 

(KS  . C4H5S)  -|-  2 C02  = KS.C02  -f  C4H5S.C02. 

Das  schwefeläthylkohlensaure  Schwefelkalium  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich , ohne  jedoch  an  der  Luft  feucht  zu  werden.  Seine 
wässerige  Lösung  zersetzt  sich  nach  mehreren  Tagen,  beim  Kochen 
augenblicklich  in  kohlensaures  Kali , Schwefelwasserstoff  und  Alko- 
hol. Eine  ähnliche  Veränderung  bewirken  sofort  verdünnte  Säuren 
und  es  ist  deshalb  noch  nicht  gelungen,  die  Säure  aus  ihren  Salzen  abzu- 
scheiden. — Seine  Löslichkeit  in  Alkohol  ist  wesentlich  von  der  Tempe- 
ratur desselben  abhängig.  Alkohol  von  15°  bis  20°  C.  nimmt  eine  grosse 
Menge  davon  auf,  und  lässt  den  grössten  Theil  desselben  wieder  fallen, 
wenn  man  die  Lösung  bis  0°  abkühlt.  Beim  Kochen  zerlegt  sich  die 
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alkoholische  Lösung  wie  die  wässerige  leicht  in  Alkohol,  kohlensaures 
Kali  und  Schwefelwasserstoff. 

Im  trocknen  Zustande  lässt  sich  das  Salz  unverändert  aufbewahren. 
Dasselbe  schmilzt  beim  Erwärmen  unter  Schwärzung  und  Entwickelung 
eines  nach  Kohlensulfid- Aethyloxyd  riechenden  Dampfes,  welcher  sich  zu 
einer  farblosen  Flüssigkeit  condensirt.  Jod  bewirkt  eine  ähnliche  Zer- 
setzung jenes  Salzes,  wie  beim  äthersulfokohlensaurem  Kali,  nämlich  die 
Umwandlung  in  Jodkalium  und  die  Verbindung:  C4 H5  0 . C2 (S2  03). 

Schwefeläthylkohlensaures  Schwefelblei,  PbS.C02  -J- 
C4H5S.CO2,  scheidet  sich  beim  Vermischen  einer  Lösung  des  Kalisal- 
zes mit  essigsaurem  Bleioxyd  als  weisses  krystallinisches  Pulver  aus, 
welches  sich  in  einen  Ueberschuss  sowohl  des  Kalisalzes,  wie  des  essig- 
sauren Bleioxyds  löst,  weshalb  von  jedem  derselben  ein  Uebermaass  zu 
vermeiden  ist.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es  schwer,  in  Wasser  nicht 
löslich.  Nach  dem  Verdunsten  einer  alkoholischen,  bei  500C.  gesättigten 
Lösung  des  Bleisalzes  bleibt  dasselbe  in  glänzend  weissen,  concentrisch 
vereinigten  Nadeln  zurück.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerlegt  es  sich  in 
Schwefelblei  und  einen  eigentümlich  widrig  riechenden  Körper.  Das 
trockne  Salz  erleidet  beim  Erhitzen  auf  100»  C.  eine  ähnliche  Zer- 
setzung. Verdünnte  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  zer- 
setzen es  leicht  unter  Entbindung  von  Schwefelwasserstoff  und  Kohlen- 
saure.  Kalilauge  löst  es  in  der  Kälte  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  auf, 
e nach  längerem  Stehen,  beim  Erwärmen  sogleich  Schwefelblei  abson- 
dert. Wässeriges  Ammoniak  ist  ohne  Wirkung  darauf.  Schwefelkalium 
zeisetzt  es  eicht  m Schwefelblei  und  schwefeläthylkohlensaures  Schwe- 
nk1®*’ Jod  verändert  es  in  gleicher  Weise  wie  das  Kalisalz. 

P w chr^efeläthylk°hlenSaUreS  Schwefelsilber,  AgS.CO,  + 

SUWo  1 •’  be,il  TermiSOhe"  des  Kaliäalzes  Salpetersäure! 

’Zr VTT“  00ke.°  nMer’  die  8ieh  bald  2“  compacten, 

finde!!  T «reinigen.  Es  ist  sehr  leicht  zersetzbar.’  Gel 

indes  Erwärmen,  Licht,  Säuren  und  Sehwefelkalium  bewirten  eine 
Schwärzung  und  Bildung  von  Schwefelsilber. 

..  , Scb  "'e*eIäthylkohlensaures  Schwefelkupfer  bildet 

rÄ)+? t*  mit  * = 3 (Cu  sn 

des  KVN.,,1 , +0“jS’  wenn  "ein  zu  einer  concentrirten Lösung 

hinz,,fagt’ ais 

lieh  schwefeläthvlknM  NledersohH.  welcher  wahrschein, 

er  färbr  h St0h,9T”reS  ScWefelk“Pfcr  «*,  verändertsich  sehr  rasch ; 
eLe  schm!!  ° r!  "“t,6™”"6“  «elb  “"d  verwandelt  sich  in 

-iweiorKBrper  bJteht  T hf mde  welche  aus  einem  Gemenge 

Verbindung  von  der  L» ü“* 


Verbindung  a ’ . . V ooigenuoppelsalzes  und  einer  ölartiger 

5 (CuS  . Co,  + c 'HTmfUT,rt!a"*:  Ci3H10O8S3,  nämlich: 

!^+US£SÄ:»  + c4h5o  . CO.)  + 


jene  schmierL^  yW  ^ beide  von  einander  zu  trennen"  wäscht  man 
enge  Masse  auf  einem  Filter  mit  Wasser  aus,  löst  sie  darauf 
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in  kaltem  Alkohol,  filtrirt  und  dampft  die  Lösung  im  Vacuum  über  Schwe- 
felsäure ab.  Der  trockne  Rückstand  hinterlässt,  mit  Aether  wiederholt 
digerirt  und  zuletzt  mit  Wasser  ausgewaschen,  das  obige  Kupfersalz, 
während  die  andere  Verbindung  sich  im  Aether  aufgelöst  befindet. 

Das  im  luftleeren  Raume  getrocknete  Kupfersalz  ist  in  Aether 
schwer,  in  Wasser  unlöslich.  In  Alkohol  löst  es  sich  ziemlich  leicht 
und  scheidet  sich  beim  Verdunsten  desselben  als  amorphes  gelbes  Pulver 
wieder  aus.  Beim  Erhitzen  verwandelt  es  sich  noch  unter  100°  C.  in 
eine  theerartige  Masse,  woraus  sich  nach  stärkerem  Erhitzen  ein  äther- 
artiges  Liquidum  entwickelt.  Verdünnte  Schwefelsäure  ist  ohne  Einwir- 
kung; concentrirtere  löst  es  auf  und  lässt  dann  auf  Zusatz  von  Wasser 
unter  schwacher  Gasentwickelung  ein  braunes  flockiges  Pulver  fallen. 
Auch  Salzsäure  und  Essigsäure  verändern  es  leicht.  Ammoniak  entzieht 
ihm  Kupfer  unter  Abscheidung  einer  ölartigen  Substanz.  Schwefelwas- 
serstoff und  Schwefelammonium  geben  damit  Schwefelkupfer  und  andere 
Producte  unbekannter  Natur. 

Die  bei  der  Darstellung  des  vorigen  Salzes  gleichzeitig  sich  bildende 
ölartige  Substanz  von  der  Zusammensetzung  C12  H10  08  S3,  welche  durch 
Auflösen  in  Aether  von  jenem  getrennt  ist,  und  nach  dem  Verdunsten 
des  Aethers  zurückbleibt,  enthält  noch  kleine  an  der  grünlichen  Farbe 
erkennbare  Mengen  des  Kupfersalzes  beigemengt,  von  welchem  sie  durch 
Schütteln  mit  verdünnter  Salzsäure  leicht  getrennt  werden  kann.  Darauf 
mit  Wasser  gewaschen  und  im  luftleeren  Raume  getrocknet,  bildet  sie  ein 
farbloses,  das  Licht  stark  brechendes  Liquidum.  Dasselbe  ist  im  Wasser 
unlöslich,  mit  Alkohol  und  Aether  aber  mischbar.  Beim  Erwärmen  zer- 
legt es  sich  leieht  in  Schwefel  und  verschiedene  flüchtige  Producte.  Mit 
warmer  alkoholischer  Kalilösung  zerfällt  es  in  Schwefel,  kohlensaures 
Kali  und  ein  anderes  Salz,  wahrscheinlich  schwefeläthylkohlen  saures 
Schwefelkalium. 

Welches  die  näheren  Bestandtheile  dieser  Verbindung  sind,  ist 
schwierig  anzugeben.  Die  von  Debus  vorgeschlagene  Formel  C4H5S2. 
2 C02  -f-  C4  H5  S . 2 C02  drückt  eine  ungewöhnliche  und  sehr  unwahr- 
scheinliche Zusammensetzungsweise  aus. 

Die  Schwefeläthyl-Kohlensäure  bildet  mit  den  Alkalien  und  alkali- 
schen Erden,  sowie  mit  Cadmiumoxyd,  Zinkoxyd,  Chromoxyd  und  Nickel- 
oxydul lösliche  Salze.  Mit  Quecksilberchlorid  erzeugt  das  Kalisalz  eine 
weisse  Fällung,  während  gleichzeitig  ein  ölartiger  gelber  Körper  abge- 
schieden wird. 

- 

Den  beiden  schon  mehrfach  erwähnten  Verbindungen:  C4H5O.C2 
(S40)  und  C4H5O.C2  (S203),  welche  aus  dem  äthersulfokohlensauren 
Kali  und  schwefeläthylkohlensaurem  Schwefelkalium  durch  Einwirkung 
von  Jod  entstehen,  ist  es  schwer,  geeignete  und  zwar  solche  Namen  zu 
geben,  die  zugleich  eine  bestimmte  Ansicht  über  ihre  rationelle  Zusam- 
mensetzung aussprechen.  Weil  ihre  chemische  Constitution  noch  völlig 
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unbekannt  ist,  würden  rein  empirische  Namen  vorläufig  die  geeignetsten 
sein.  Da  jedoch  solche  fehlen,  scheint  es  am  passendsten,  die  von 
Debus  für  die  Verbindung  C4H5O.C2  (S40)  gebrauchte  Bezeichnung: 
Aethyldioxysulfocarbonat,  vorerst  beizubehalten,  wenn  schon  die- 
selbe eine  Ansicht  über  die  Zusammensetzung  der  betreffenden  Substanz 
ausdrückt,  welche  grosse  Wahrscheinlichkeit  nicht  besitzt  und  die  auch 
von  Debus  selbst  nicht  festgehalten  zu  sein  scheint,  nämlich  die  An- 
sicht, dass  jener  Körper  ein  Aethyldioxyd,  C4H502,  mit  zwei  Atomen 
Kohlensulfid  verbunden  enthalte : C4  PI5  02  . C2  S4. 

Was  die  analoge,  schwefelärmere  und  sauerstoffreichere  Aetherart: 
C4 ff5  O . C2  (S203)  anlangt,  welche  noch  gar  keinen  Namen  besitzt,  so 
werde  ich  sie,  in  Uebereinstimmung  mit  jener  Benennung,  unter  dem 
Namen:  Aethyldithiocarbonat  beschrieben. 


Aethyldioxysulfocarbonat. 


Zusammensetzung:  C4  H5  O . C2  (S4  0)  oder  C4H502.C2S4.  Von 
Desains  1847  entdeckt;  von  Debus  genauer  untersucht. 

Diese  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste,  krystallisirende,  leicht 
schmelzbare  Aetherart  erhält  man  leicht,  wenn  man  in  einer  kalten  wein- 
geistigen Lösung  von  äthersulfokohlensaurem  Kali  Jod  so  lange  auflöst, 
bis  die  Flüssigkeit  sich  anfängt  zu  färben,  diese  alsdann  mit  Wasser  ver- 
dünnt, und  darauf  bei  einer  Temperatur  von  ohngefähr  12°  C.  mehrere 
Stunden  sich  überlässt.  Jene  Verbindung  krystallisirt  alsdann  aus,  wäh- 
rend Jodkalium  gelöst  bleibt.  Zuweilen  scheidet  sie  sich  hierbei  zuerst 
als  ein  Oel  ab,  welches  hernach  krystallinisch  erstarrt.  Die  Zersetzung 
des  äthersulfokohlensauren  Kalis  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

A f -f'r  ; Cw  + ^ Hs  ° • C ' S2)  + J = K J -f  [C4  Hs  O . C2  (S4  O)]. 

Auf  ähnliche  Weise  lasst  sich  diese  Verbindung  aus  dem  äthersulfokohlen- 
sauren Bleioxyd  gewinnen,  welches,  obgleich  unlöslich  in  Alkohol,  doch 
vom  Jod  unter  Bildung  von  Jodblei  und  Aethyldioxysulfocarbonat  zer- 

darbietet  ^ inWeingei8t  zertheilt>  der  Einwirkung  des  Jods 

Um  das  Aethyldioxysulfocarbonat  in  grösserer  Menge  zu  bereiten 
bed.ent  inan  sich  mit  Vortheil  des  folgenden  von  Debus  angegebenen 
ranens.  an  vermischt  eine  alkoholische  Kalilösung  nach  und  nach 
™J°  fV1f!  Sch7^elkohlenstoff,  bis  sie  beinahe  neutral  geworden  ist, 
dunnt  hierauf  diese  Lösung  von  äthersulfokohlensaurem  Kali  mit  dem 
Wachen  Volumen  Wasser,  und  leitet  einen  Strom  von  Chlorgas  hin- 
und  A,HS  1^  äthersulfokohlensaure  Kali  dadurch  völlig  in  Chlorkalium 

sich  le d °Carbünat  Umgewandelt  ist-  Dieser  Zeitpunkt  lässt 

ch  leicht  durch  Zusatz  von  etwas  Jodkalium  erkennen.  So  lange  näm- 

das  Tof  r nZerSetZt6S  äthersulfokohlensaures  Kali  vorhanden  ist,  wird 

Zt  t cT  VOmrChl01'  niCht.  affiCirt;  erSt  Wenn  -setzt  ist,  be- 

3 or  auf  das  Jodkalium  einzuwirken,  und  die  Flüssigkeit  sich 
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vom  ausgeschiedenen  Jod  zu  bräunen.  Während  jener  Operation  fällt 
das  gebildete  Aethyldioxysulfocarbonat  nieder;  durch  Waschen  mit  Was- 
ser lässt  es  sich  vom  beigemengten  Chlorkalium  befreien,  und  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  oder  Aether  leicht  völlig  reinigen. 

Es  schiesst  beim  langsamen  Verdunsten  dieser  Lösungsmittel  in 
farblosen,  langen,  glänzenden  Prismen  an,  von  denen  zweiSeiten  so  stark 
ausgebildet  sind,  dass  die  Krystalle  längliche  Tafeln  zu  sein  scheinen. 
Es  ist  im  Wasser  unlöslich;  besitzt  einen  beissenden,  an  Senf  erin- 
nernden Geschmack  und  einen  nicht  unangenehmen,  camphorartigen  Ge- 
ruch. Es  schmilzt  bei  28°  C.  zu  einem  gelblichen  Oel,  welches  bei  ab- 
nehmender Temperatur  nicht  sogleich,  sondern  erst  nach  mehreren  Stun- 
den wieder  erstarrt.  Nachdem  es  bis  100°  oder  120°  C.  erhitzt  worden 
ist,  krystallisirt  es  beim  Erkalten  nicht  wieder,  ohne  sich  übrigens  in  sei- 
nen sonstigen  Eigenschaften  verändert  zu  haben.  Wenn  bei  seiner  Dar- 
stellung durch  zu  rasches  Einbringen  des  Jods  oder  Chlors  die  Flüssig- 
keit sich  erwärmt,  so  scheidet  es  sich  hernach  auf  Zusatz  von  Wasser 
ebenfalls  nur  als  Oel  ab. 

In  dieser  ölartigen  Modification  erhält  man  es  auch  beim  Vermi- 
schen einer  Lösung  von  äthersulfokohlensaurem  Kali  mit  Kupferchlorid, 
wobei  das  Kupferoxydsalz  sich  weiter  zersetzt  in  Kupferoxydulsalz  und 
Aethyldioxysulfocarbonat  (s.  S.  211). 

Seine  alkoholische  Lösung  wird  durch  essigsaures  Bleioxyd,  und  salpeter- 
saures Silberoxyd  wie  überhaupt  durch  die  meisten  Metalloxydsalze  nicht 
gefällt.  Aus  der  mit  Silbersolution  gemischten  Flüssigkeit  scheidet  sich 
beim  Kochen  Schwefelsilber  aus.  Quecksilberchlorid  bringt  einen  weissen, 
schon  bei40°C.  schwarz  werdenden,  Platinchlorid  nach  einiger  Zeit  einen 
braunenNiederschlag  hervor.  Quecksilberoxyd,  die  Bleioxyde,  schweflige 
Säure,  Schwefelwasserstoff'  und  Salzsäure  scheinen  keine  Einwirkung  zu 
äussern.  Schwefelsäure  löst  die  Substanz  unter  Entbindung  von  schwe- 
feliger  Säure,  Salpetersäure  unter  Bildung  von  Stickoxyd,  von  Schwefel- 
säure und  einer  anderen  nicht  näher  untersuchten  Säure  auf. 

Das  Aethyldioxysulfocarbonat  lässt  sich  unverändert  nicht  destilliren. 
Beim  Erwärmen  auf  130°C.  beginnt  es  sich  zu  zersetzen,  und  wenn  man 
es  noch  weiter,  bis  gegen  170°  C.  erhitzt,  wird  die  Zersetzung  so  heftig, 
dass  die  Destillation  sich  von  selbst  beendigt.  Es  zerfällt  dabei  in  Koh- 
lenoxydgas, Schwefelkohlenstoff,  Kohlensulfld-Aethyloxyd , kohlensaures 
Schwefeläthyl  und  Schwefel,  welcher  letztere  in  der  Retorte  zurückbleibt. 
Wie  es  scheint,  finden  dabei  zwei  verschiedene  Zersetzungsprocesse  neben 
einander  Statt,  indem  das  Aethyldioxysulfocarbonat  sich  eines  Theils  spal- 
tet in  Kohlensulfld-Aethyloxyd,  Kohlenoxyd  und  Schwefel,  anderen  Theils 
in  kohlensaures  Schwefeläthyl,  Schwefelkohlenstoff  und  Schwefel: 

C4H50  . C2(S40)  = c4h5o  . cs2  + co  -f  s2, 

C4H50  . C2(S4  O)  = c4h8s  . co2  + cs2  -f  s. 

Eine  gleiche  Veränderung  erf  ährt  jene  Verbindung  schon  bei  viel  niede- 
rer Temperatur  im  Augenblicke  seiner  Entstehung,  wenn  man  eine  heisse 


Aethyldithiocarbonat.  221 

Auflösung  von  äthersulfokohlensaurem  Kali  mit  Jod  versetzt.  Doch  ist 
hierbei  nur  das  Kohlensulfid  - Aethyloxyd,  aber  nicht  das  kohlensaure 
Schwefeläthyl  als  Zersetzungsproduct  beobachtet. 

Durch  Kali  wird  das  Aethyldioxysulfocarbonat  zersetzt.  Beim  Ver- 
mischen concentrirter  alkoholischer  Lösungen  beider  Körper  erfolgt  au- 
genblicklich eine  heftige  Reaction,  wobei  sich  unter  Abscheidung  von 
Schwefel  äthersulfokohlensaures  Kali,  kohlensaures  Kali  und  Alkohol,  bei 
Ueberschuss  von  Kali  auch  Schwefelkalium  bilden.  Das  kohlensaure 
Kali  und  der  Alkohol  lassen  sich  als  secundäre  Zersetzungsproducte  von 
ätherkohlensaurem  Kali  betrachten: 

4 [C4H50.  C2(S40)]  + 4 KO  = 3 (KO.CS2  -f  C4H5O.CS2)  -f 
(KO.CO,  -f  C4IJ50.  C02)  -j-  4S. 

Mit  Kaliumsullhydrat  verwandelt  sich  das  Aethyldioxysulfocarbonat, 
wenn  man  die  gesättigten  alkoholischen  Lösungen  mit  einander  mischt, 
unter  stürmischer  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  in  äthersulfokoh- 
lensaures Kali,  während  Schwefel  sich  ausscheidet: 

[C4H5O.C2(S4  0)]  + (KS.HS)  = (KO  . CS2  + C4H50.  CS2) 

4-  HS  + s. 

Ammoniakgas,  in  eine  alkoholische  Lösung  des  Aethyldioxysulfocar- 
bonats  geleitet,  bewirkt  nach  wenigen  Minuten,  unter  Erwärmung  der 
Flüssigkeit  eine  Abscheidung  von  Schwefel  und  gleichzeitige  Bildung  von 
äthersulfokohlensaurem  Ammoniumoxyd  und  sulfocarbaminsaurem  Aethyl- 
j oxyd,  die  in  der  Flüssigkeit  gelöst  bleiben : 

^2  -{-  c4h5o.  CS2)  -f- 


Aethyldithiocarbonat. 


2 [C4H60.  C2(S4  O)]  -I-  2 H3N  = (H4NO.CJ 

c°,h2  n , 

CS,  + 2 


c4h5o. 


Zusammensetzung:  C4H5 0 . C2 (S2 03)  (oderC4H5S2  . 2C0o).— 
Von  Debus  1850  entdeckt. 

Diese  der  vorigen  Verbindung  sehr  ähnliche  Aetherart  entsteht  auf 
dieselbe  Weise  aus  dem  schwefeläthylkohlensauren  Schwefelkalium,  wie 
t jene  aus  dem  correspondirenden  äthersulfokohlensauren  Kali,  nämlich 
durch  Einwirkung  von  Jod: 


(IvS . C02  -f  C4H5S . C02)  -f  J = KJ  -f-  (C4H50.C2S203). 
wenn  man  in  eine  alkoholische  Lösung  von  schwefeläthylkohlensaurem 
ochwefelkalium  nach  und  nach  so  lange  Jod  einträgt,  bis  sie  sich  anfängt 

ZU  br^Unen’  und  darailf  mit  dem  zweifachen  Volumen  Wasser  verdünnt 
so  scheidet  sich  das  Aethyldithiocarbonat  als  farbloses  Oel  ab,  welches 
man  zur  weiteren  Reinigung  wiederholt  mit  Wasser  wäscht  und  im  Va- 
cuum  trocknet. 

Es  ist  eine  farblose,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit,  schwerer 
Wasser  und  darin  unlöslich,  mit  starkem  Alkohol  und  Aether  leicht 
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mischbar.  Von  wässerigem  Alkohol  wird  verhältnissmässig  nur  wenig 
aufgenommen.  Auf  Papier  macht  es  einen  Fettfleck. 

Es  lässt  sich  eben  so  wenig  wie  da3  Aethyldioxysulfocarbonat  ohne 
Zersetzung  destilliren.  Beim  Erhitzen  entweichen  anfangs  Gasblasen  und 
eine  angenehm  riechende  Aetherart;  hernach  wird  es  dickflüssig  und  färbt 
sich  dunkelgelb,  während  ein  stechend  riechender  Dampf  auftrilt.  Beim 
Erkalten  erstarrt  dann  der  ganze  Rückstand  zu  einer  amorphen  schwefel- 
gelben Masse.  Vermuthlich  befinden  sich  unter  jenen  Zersetzungspro- 
ducten  kohlensaures  Aethyloxyd  und  kohlensaures  Schwefeläthyl. 

Quecksilberchlorid,  Platinchlorid  und  essigsaures  Bleioxyd  bringen 
mit  der  alkoholischen  Lösung  desselben  keine  Niederschläge  hervor. 
Ueberhaupt  scheint  dieser  Körper  beständiger  zu  sein,  als  das  Aethyldioxy- 
sulfocarbonat. Auch  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  verändern  ihn  in 
der  Kälte  nicht,  erst  beim  Kochen  findet  Zersetzung  Statt. 

Alkoholische  Kaliflüssigkeit  zerlegt  sich  damit  in  schwefeläthyl-koh- 
lensaures  Schwefelkalium  und  Schwefel,  wobei  ausserdem  wahrscheinlich 
auch  noch  äthersulfokohlensaures  Kali  oder  dessen  Zersetzungsproducte 
entstehen. 

Trocknes  Ammoniakgas  wird  von  einer  ätherischen  Lösung  des 
Aethyldithiocarbonats  absorbirt.  Nachdem  eine  gewisse  Menge  davon 
aufgenommen  ist,  erwärmt  und  trübt  sich  plötzlich  die  Flüssigkeit,  sie 
setzt  alsdann  Schwefel  in  Krystallen  ab  und  der  Ammoniakgeruch  ver- 
schwindet. Nach  abermaligem  Einleiten  von  Ammoniak  wiederholt  sich 
jene  Erscheinung  und  zwar  meist  drei-  bis  viermal.  Wenn  endlich  die- 
ses Gas  keine  Einwirkung  mehr  äusübt,  und  man  die  von  den  Schwefel- 
krystallen  abfiltrirte  Flüssigkeit  im  Wasserbade  erhitzt,  so  scheiden  sich 
daraus,  in  dem  Grade  als  das  überschüssigeAmmoniak  und  das  bei  jener 
Zersetzung  gebildete  Schwefelammonium  sich  verflüchtigen,  ein  gelber  öl- 
artiger Körper  und  kleine  weisse  Krystalle  aus.  Ersterer  scheint  Schwefel- 
äthyl zu  sein,  letztere  sind  all ophansaures  Aethyloxyd , C4II5  0.C4H3N205, 
derselbe  Körper,  welcher  durch  Einwirkung  von  Cyansäure  auf  Alkohol 
entsteht.  Das  Aethyldithiosulfocarbonat  zersetzt  sich  demnach  mit  Am- 
moniak in  allophansaures  Aethyloxyd,  Schwefeläthyl,  Schwefelammonium, 
Schwefel  und  Wasser: 

2(C4H,0  . C2  S2  03)  -f  3 H3  N = C4  HsO_ . C4H3N2Q5  + C4H6S  -f 

Aethyldithio  carbonat  allophans.  Aethyloxyd 

H4NS  + S2  -f  2 HO. 

Complicirter  sind  die  Zersetzungsproducte,  welche  das  Aethyldithiocar- 
bonat mit  wässeriger  oder  alkoholischer  Ammoniakflüssigkeit  giebt.  Es 
finden  sich  darunter  Alkohol,  Schwefel,  Kohlensäure,  carbaminsaures 
Aethyloxyd  u.  a. 
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Xanthogenamid;  von  Debus  entdeckt.  Entsteht  neben  zweifach 
Schwefeläthyl  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Aethvldioxysulfo- 
carbonat.  Der  Umstand,  dass  es  zwei  Atome  Schwefel wasserstolf  weni- 
ger enthält,  als  das  xanthogensaure  (äthersulfokohlensaure)  Ammonium- 
oxyd, obwohl  es  aus  diesem  unmittelbar  nicht  hervorgebracht  werden 
kann,  hat  Debus  veranlasst,  ihm  den  Namen  Xanthogenamid  zu  geben. 

Zusammensetzung:  C4H5  O . j q Hs  N-  Diese  dem  carbamin- 

sauren  Aethyloxyd  entsprechend  zusammengesetzte  Aetherart  krystallisirt 
aus  alkoholischer  Lösung  in  farblosen  abgestumpften,  vierseitigen  rhom- 
bischen Pyramiden,  an  denen  je  zwei  Flächen  oft  so  ausgedehnt  sind, 
dass  sie  die  Form  von  Tafeln  haben.  Durch  langsames  Abdampfen  ent- 
stehen Krystalle  von  der  Länge  eines  Zolls  und  darüber.  Diese  schmel- 
zen bei  ohngefähr  36°  C.  Die  Verbindung  ist  in  Wasser  schwer,  in 
Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich  Ihre  Lösung  reagirt  neutral. 
Einige  Metallsalze,  namentlich  Quecksilber-  und  Platinchlorid  bringen 
daiin  Fällungen  hei  vor,  die  unlösliche  Doppelsalze  enthalten. 

Man  erhält  das  sulfocarbaminsaure  Aethyloxyd  am  besten  und  in 
reichlicher  Menge,  indem  man  Aethyldioxysulfocarbonat  (auf  die  S.  219 
beschriebene  Weise  bereitet),  nachdem  es  einige  Male  mit  Wasser  ge- 
waschen ist,  in  einer  Mischung  von  1 Thl.  Aether  und  2 Thln.  Alkohol 
löst,  und  diese  Lösung  mit  Ammoniak  sättigt.  Hierbei  scheidet  sich 
Schwefel  aus,  und  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  enthält  dann  ein  Ge- 
menge von  sulfocarbaminsaurem  Aethyloxyd  und  äthersulfokohlensaurem 
Ammoniumoxyd  nebst  etwas  Schwefelammonium: 


2 (C4H5O.C2S4  O)  -\-  H3  N = (c4H50.  j c So 112  N)  + (H4NO  .CSo 

+ c4h8o.cs2)  -f  s2. 

Nachdem  der  Schwefel  sich  abgeschieden  hat,  dampft  man  die  darüber 
stehende  Lösung  im  Wasserbade  ein,  und  zieht  den  Rückstand  mit  etwas 
Wasser  aus,  welches  das  noch  beigemengte  äthersulfokohlensaure  Ammo- 
niumoxyd und  dessen  Zersetzungsproducte  aullöst.  Das  ungelöstBleibende 
ist  sulfocarbaminsaures  Aethyloxyd,  welches  durch  Aullösen  in  möglichst 
wenig  Alkohol  und  langsames  Verdampfen  desselben  vollkommen  rein 
erhalten  wird.  Sulfocarbaminsaures  Aethyloxyd  und  äthersulfokohlen- 
saures  Athyloxyd  lassen  sich  auch  duij,  Aether  trennen,  in  welchem 
letzteres  unlöslich  ist. 


Da9  sulfocarbaminsaure  Aethyloxyd  zeigt  folgendes  Verhalten.  E 
lost  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  leicht,  und  wird  durch  Wasse 
daraus  unverändert  wieder  gefällt.  Ueberlässt  man  jedoch  die  saure  Lc 
o mehrere  läge  sich  selbst  oder  erwärmt  man  sie  gelinde  , so  gief 
’ jedoch  ohne  sich  zu  schwärzen,  eine  grosse  Menge  schweflige  Säur 
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aus,  und  sie  enthält  dann  eine  neue  noch  unbekannte  Säure,  die  nach 
Entfernung  der  Schwefelsäure  mit  überschüssigem  kohlensauren  Baryt  ein 
lösliches  Barytsalz  giebt,  welches  nach  dem  Verdampfen  der  Flüssigkeit 
im  Wasserbade  in  Gestalt  eines  Gummis  zurückbleibt;  dieselbe  scheint 
überhaupt  nur  lösliche  Salze  zu  bilden. 

Salpetersäure  zersetzt  das  sulfokohlensaure  Aethyloxyd  sehr  leicht 
unter  Entwickelung  von  Stickoxydgas  in  Schwefelsäure  und  eine  andere 
nicht  weiter  untersuchte  Säure.  — Mit  Salzsäure  längere  Zeit  gekocht, 
zerlegt  es  sich  in  Salmiak  und  ein  gelbes  flüchtiges  Oel  von  unbekannter 
Zusammensetzung.  — S alpetrige  Säure  inWasser  geleitet,  welches  sul- 
focarbaminsaures Aethyloxyd  gelöst  enthält,  verwandelt  letzteres  in  oxy- 
sulfocyansaures  Aethyloxyd  (s.  S.  228)  unter  Bildung  von  Stickoxydulgas, 
Schwefel  und  Wasser: 

(c4  H5  O . j ^ y2’ H2  N)  -f  N 03  = (C4  H5  O . C2  NS  O)  + 2 H O -f  S 4-NO. 

Durch  mehrstündiges  Kochen  des  sulfocarbaminsauren  Aethyloxyds 
mit  Barytwa  ss  er  wird  es  inAlkohol  und  Schwefelcyanbarium  umgewan- 
delt; ausserdem  entstehen  Ammoniak  und  kohlensaurer  Baryt,  die  als  se-- 
cundäre  Zersetzungsproducte  angesehen  werden  können  : 

(c4  H50.  je  gj  H2  N)  + Ba  O = (C4  H5  0 . H 0)  + (Ba . C2  N S2)  -f  H O. 

Eine  gleiche  Zersetzung  bewirkt  Kalilauge.  — Ammoniak,  damit  bis 
150°  C.  erhitzt,  verwandelt  es  in  Kohlensäure,  SchwefelcyanwasserstofFsäure 
und  flüchtige,  dem  Aethylsulfhydrat  ähnlich  riechende  andere  Verbindungen. 

Quecksilber-,  Silber-  und  Bleioxyd,  wie  auch  kohlensaures  Silber- 
oxyd, zerlegen  es  unter  Abscheidung  von  Schwefelmetall  in  eine  sehr 
flüchtige,  die  Augen  stark  angreifende  Substanz,  deren  Geruch  anAcro- 
lein  erinnert. 

Wird  das  sulfocarbaminsaure  Aethyloxyd  für  sich  erhitzt,  so  ent- 
weicht, wenn  die  Temperatur  175°  C.  erreicht  hat,  unter  Sieden  der  ge- 
schmolzenen Substanz  ein  übelriechendes,  fast  farbloses  Liquidum.  Lässt: 
man  hernach  die  Destillation  bei  152°C.  sich  beendigen,  so  bleibt  in  der 
Retorte  Cyanursäure  als  grauweisse  Masse  zurück.  Das  Destillat  besteht 
aus  Aethylsulfhydrat  und  Cyansäure: 

c4h50.  j °%**  = (ß8.ciiS.S)  + xo.c%xo: 


Verbindungendes  sulfocarbaminsauren  Aethyloxyds.  Diese 
Aetherart  vereinigt  sich  mit  Kupferchlorur,  Kupferjodür,  Kupferrhodanür,. 
sowie  mit  Chlorplatin  zu  Doppelsalzen,  welche  meist  gut  krystallisiren, 
und  deshalb  leicht  rein  darzustellen  sind.  Sie  sind  ebenfalls  von  Debus- 

entdeckt.  ' 

Sulfocarbaminsaures  Aethyloxyd  mit  Kupferchlorur.  Es- 
sind  vier  solcher  Verbindungen  bekannt,  welche  auf  1 At.  lvupferchlorür 
1,  2,  3 oder  4 Atome  sulfocarbaminsaures  Aethyloxyd  enthalten. 
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1)  Die  Verbindung:  C4H50.  | QgJ  2 -J-  Cu2Cl  entsteht  neben 

oxysulfocyansaurem  Aethyloxyd,  Schwefel  und  Salzsäure,  wenn  man  in 
eine  alkoholische  Lösung  von  sulfocarbaminsaurem  Aethyloxyd  nach  und 
nach  neutrales  Kupferchlorid  bringt,  wTelches  im  geringen  Ueberschuss 
vorhanden  sein  muss.  Die  grüne  Farbe  des  letzteren  verschwindet  dabei 
augenblicklich,  die  Flüssigkeit  wird  zuerst  blutroth,  dann  farblos  und 
nimmt  eine  stark  saure  Reaction  an.  Nach  beendigter  Zersetzung  er- 
scheint sie  trüb  von  ausgeschiedenem  Schwefel  und  wieder  grün  von 
überschüssigem  Kupferchlorid.  Sie  wird,  nachdem  der  Schwefel  sich 
vollständig  abgesetzt  hat,  filtrirt  und  der  freiwilligen  Verdunstung  über- 
lassen. Es  scheidet  sich  dann  zuerst  jenes  Doppelsalz  in  kleinen,  de- 
mantglänzenden, rhomboedrischen  Krystallen  ab;  später  krystallisirt  das 
oxysulfo cyansaure  Aethyloxyd  in  langen  weissen  Nadeln.  Durch  Um- 
krystallisiren  der  ersten  Substanz  aus  heissem  Alkohol  kann  sie  leicht 
rein  dargestellt  werden.  Obige  Zersetzung  wird  durch  folgende  Glei- 
chung veranschaulicht: 

3 (c4  H5  O . j g sf  2 N ) + 4 Cu  CI  = 2 (C4  H5  O . f g N -f  Cu2  CI) + 
(C4H50.  C2NSO)  4-  2 HCl  -f  S. 

Man  kann  jenes  Doppelsalz  auch  dadurch  hervorbringen,  dass  man 
zu  einer  wässerigen  Lösung  von  sulfocarbaminsaurem  Aethyloxyd  eine 
Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  im  Ueberschuss  und  dann  Salz- 
säure hinzufügt,  die  sich  in  Kupferchlorid  und  Schwefelsäure  umsetzen. 
Fast  augenblicklich  entsteht  ein  weisser  krystallinischer  Niederschlag, 
woraus  heisser  Alkohol  das  Doppelsalz  aufnimmt,  welches  dann  beim 
Erkalten  wieder  auskrystallisirt. 

Dasselbe  ist  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich,  dagegen 
wird  es  von  warmem  Alkohol  ziemlich  leicht  und  zwar  mit  brauner  Farbe 
gelöst.  Durch  Kochen  dieser  Flüssigkeit  erleidet  es  eine  partielle  Zer- 
setzung, in  Folge  deren  Schwefelkupfer  niederf  ällt.  Aus  der  warm  ge- 
sättigten alkoholischen  Lösung  krystallisirt  beim  Erkalten  der  grösste 
Theil  der  Verbindung  in  kleinen,  glänzenden,  weissen  Rhomboedern  aus, 
welche  sich  sehr  der  Würfelform  nähern.  Auch  in  salzsäurehaltigen 
Flüssigkeiten  löst  es  sich  in  beträchtlicher  Menge  auf,  wird  aber  daraus 
durch  Wasser  oder  durch  Neutralisation  der  freien  Säure  fast  vollständig 
wieder  gefällt.  Salzsäure  scheint  ihm  sogar  eine  grössere  Beständigkeit 
zu  ertheilen;  wenigstens  zersetzt  es  sich  in  salzsaurer  Lösung  beim 
Kochen  nicht  so  leicht  als  in  der  völlig  neutralen. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  es  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  die  bei  wenig 
höherer  lemperatur  in  Aethylsulf hydrat , Schwefelkupfer  und  andere 
Pioducte  zerfällt.  — Salpetersäure  löst  und  zersetzt  es  unter  Abschei- 
dung von  Schwefel  und  Bildung  von  salpetriger  Säure.  Concentrirte 
Schwefelsäure  entbindet  daraus  ein  Gas  und  schlägt  ein  blaues,  in  Wasser 

Kolbe,  organ.  Chemie. 
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lösliches  Pulver  nieder.  — Ammoniak  färbt  es  blau,  und  löst  einen  Theil 
mit  blauer  Farbe.  Beim  Erhitzen  wird  diese  Lösung  schwarz.  Kali- 
lauge färbt  es  zuerst  röthlich  braun,  später  schwarz  unter  Ammoniak-Ent- 
wickelung. Schwefelwasserstoff  verwandelt  es  in  Schwefelkupfer,  Salz- 
säure und  sulfocarbaminsaures  Aethyloxyd. 

2)  Die  Verbindung:  2 • j CS2  ) H I-  Cu2Cl,  welche  auf 

die  gleiche  Menge  Kupferchlorür  die  doppelte  Menge  sulfocarbaminsaures 
Aethyloxyd  enthält,  wie  die  vorige  Substanz,  entsteht,  wenn  man  eine 
alkoholische  Lösung  der  letzteren  mit  etwas  mehr  als  1 Aeq.  sulfocarba- 
minsaurem  Aethyloxyd  versetzt,  und  der  freiwilligen  Verdunstung  über- 
lässt, oder  indem  man  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  sulfocarbamin- 
saurem  Aethyloxyd  nur  so  lange  weingeistiges  Kupferchlorid  in  kleinen 
Portionen  fügt,  bis  ein  hineinfallendor  Tropfen  des  letzteren  eine  schwach 
röthliche,  langsam  verschwindende  Färbung  verursacht.  Die  von  dem 
hierbei  frei  werdenden  Schwefel  abgegossene  Flüssigkeit  hinterlässt  beim 
Verdampfen  über  Schwefelsäure  obige  Verbindung  als  weisse,  glänzende, 
schiefe  rhombische  Tafeln,  die  beim  Auf  bewahren  matt  und  emailartig 
werden.  Aus  einer  sehr  concentrirten  alkoholischen  Lösung  schiesst  sie 
in  grossen  sechsseitigen  Säulen  an.  Sie  ist  im  Wasser  unlöslich,  in 
heissem  Alkohol  leicht  löslich.  Beim  Erwärmen  schmilzt  sie  zu  einer 
gelben  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Im  Uebri- 
gen  verhält  sie  sich  ähnlich  wie  die  vorige  Verbindung. 

3)  Die  Verbindung:  3 (C4H5  O.j^gJ  H 

man  das  Doppelsalz  1)  mit  sulfocarbaminsaurem  Aethyloxyd,  und  zwar 
in  dem  Verhältnis  von  1 At.  des  ersteren  mit  2 At.  des  letzteren,  zu- 
sammen in  Alkohol  löst  und  diese  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung 
überlässt.  Sie  schiesst  in  grossen  zusammengewachsenen  Ksystallen  an, 
deren  Grundform  eine  schiefe  rhombische  Pyramide  ist.  Dieselben  wer- 
den beim  Aufbewahren  matt  und  porzellanartig.  Von  den  beiden  vorigen 
Doppelsalzen  unterscheidet  sich  dieses  wesentlich  dadurch,  dass  es  in 
kaltem  Alkohol  löslich  ist  und  dass  seine  alkoholische  Lösung  ohne  Zer- 
setzung bis  zum  Sieden  erhitzt  werden  kann. 

4)  Die  Verbindung:  4 -j-  Cu2Cl  erzeugt  sich 

wie  die  vorige,  wenn  man  das  Doppelsalz  1)  mit  3 bis  4 Aeq.  sulfocar- 
baminsaurem Aethyloxyd  in  Alkohol  löst  und  die  Flüssigkeit  der  freiwil- 
ligen Verdunstung  überlässt.  Sie  krystallisirt  in  grossen  wasserhellen 
Rhomben  von  sehr  complicirter  Form;  ist  etwas  in  Wasser  löslich  und 
in  Alkohol,  auch  im  kalten,  viel  leichter  löslich  als  eins  der  früheren 
Doppelsalze. 

Wie  mit  Kupferchlorür  verbindet  sich  das  sulfocarbaminsaure  Aethyl- 
oxyd auch  mitKupferjodtir  in  denselben  vier  verschiedenen  Vex-hältnissen, 
zu  ähnlichen  Doppelsalzen,  von  denen 


J -j-  Cu2Cl  entsteht,  wenn 
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die  Verbindung:  2 ^C4H50.j£^’ ^2^j  -j-  Cu2J  genauer  bekannt 

ist.  Man  erhält  dieselbe,  wenn  man  eine  heisse  alkoholische  Lösung  des 
aus  1 At.  Kupferchlorür  und  3 At.  sulfocarbaminsaurem  Aethyloxyd  be- 
stehenden Doppelsalzes  mit  einer  warmen  Jodkaliumlösung  mischt,  und 
die  Flüssigkeit  von  dem  entstandenen  geringen  Niederschlage  abfiltrirt. 
Sie  scheidet  sich  dann  beim  Erkalten  in  concentrisch  gruppirten  Nadeln  ab. 
Durch  weiteres  Verdunsten  der  Mutterlauge  bekommt  man  grosse  blät- 
terige Krystalle;  diese  sind  eine  Verbindung  von  1 At.  Kupferjodiir  mit 
3 At.  sulfocarbaminsaurem  Aethyloxyd;  zuletzt  krystallisiren  sulfocarba- 
minsaures  Aethyloxyd  und  Chlorkalium  aus. 

Das  erstere  Doppelsalz  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol 
sehr  leicht  löslich.  Letztere  Lösung  zersetzt  sich  beim  Sieden  in  Kupfer- 
jodiir,  welches  sich  absetzt  und  sulfocarbaminsaures  Aethyloxyd,  die  sich 
nach  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  bald  wieder  vereinigen.  Nach  län- 
gerem Aufbewahren,  selbst  in  luftdicht  verschlossenen  Gefässen  färbt  es 
sich  grün  und  giebt  Aethylsulfhydrat  aus. 

Ein  Doppelsalz  von  1 At.  sulfocarbaminsaurem  Aethyloxyd  und 

(CO  TJ  TV 

10  At.  Kupferrhodanür,  C4H5O.  2 -j-  10(Cu2  . C2NS2),  setzt  sich 

als  krystallinischer  Niederschlag  ab,  wenn  man  eine  alkoholische  Lösung  des 
Doppelsalzes,  von  2 At.  sulfocarbaminsaurem  Aethyloxyd  mit  1 At.  Ku- 
pferchlorür, mit  Kaliumrhodanür  versetzt.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol  unlöslich  und  giebt  bei  200°C.,  ohne  zu  schmelzen,  kleine 
Mengen  von  Aethylsulfhydrat  aus.  Lässt  man  jenen  Niederschlag  mehrere 
Tage  mit  der  Mutterlauge  in  Berührung,  so  nimmt  er  noch  mehr  sulfo- 
carbaminsaures Aethyloxyd  auf  und  man  erhält  so  verschiedene  Doppel- 
salze, deren  Zusammensetzung  von  der  Zeitdauer  ihres  Zusammenseins 
mit  der  Mutterlauge,  wie  von  der  Concentration  derselben  abhängig  ist. 

Aus  einer  warmen  concentrirten  alkoholischen  Lösung  der  Verbin- 
dung 3(C4H50.|£^H2N^ 

-f-  Cu2  Cl  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Ka- 
liumrhodanür nach  dem  Erkalten  das  Doppelsalz  2 ( C4H5  O . |CO,H2N\ 

\ ( C S2  J 

+ 3(Cu2.C2NS2)  in  kleinen  weissen  Tafeln  ab,  die,  wenn  man  sie 
mehrere  Tage  in  der  Mutterlauge  liegen  lässt,  sich  vergrössern,  gelblich 

werden  und  dann  aus  C4H50  Cu2.C2NS2  bestehen. 

Sulfocarbaminsaures  Aethyloxyd  mit  Platinchlorid  und 

Platinchlorür,  (C4H50.j£°’H2N  -f-  PtCl2)  + (C4H6  O .j£°’H2N 

PtCl),  entsteht  nach  Debus,  wenn  eine  weingeistige  Lösung  von  sulfocar- 
baminsaurem Aethyloxyd  mit  Platinchlorid  versetzt  wird;  es  scheidet  sich 
dann  nach  einigen  Minuten  als  gelber  krystallinischer  Niederschlag  aus.  Die 
davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  setzt  hernach  noch  mehr  davon  als  krystalli- 

15* 
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nische  Blättchen  ab.  Die  letzte  Krystallisation  ist  mit  einem  dunkel- 
braunen Körper,  wahrscheinlich  Schwefelplatin  verunreinigt.  Die  sehr 
gefärbte  Mutterlauge  enthält  freie  Salzsäure,  welche  beim  Eindampfen 
unter  Ausscheidung  eines  braunen  flüchtigen  Oeles  entweicht.  Als  Rück- 
stand bleibt  Schwefelplatin  und  Salmiak. 

Obiges  Doppelsalz,  dessen  Bildungsweise  complicirterer  Natur  zu 
sein  scheint,  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  wird  von  Kali, 
Salpetersäure  und  Salzsäure  nicht  verändert.  Auch  concentrirte  warme 
Schwefelsäure  wirkt  wenig  darauf  ein.  Von  Königswasser  wird  es 
leicht  gelöst.  Beim  Erhitzen  auf  120°  C.  erleidet  es  eine  Zersetzung 
unter  Ausgabe  eines  stinkenden  Oeles. 

Oxysulfocyansaures  Aethyloxyd. 

Mit  diesem  Namen  hat  Debus  den  Aether  belegt,  welcher  sich 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  sulfocarbaminsaures  Aethyl- 
oxyd bildet,  und  welcher  die  Elemente  des  cyansauren  Aethyloxyds  plus 
ein  Atom  Schwefel  enthält. 

Zusammensetzung:  C4H50  . C2N(OS). — Um  diese  flüchtige,  feste, 
krystallinische  A-etherart  darzustellen,  vertheilt  man  sulfocarbaminsaures 
Aethyloxyd  in  Wasser  und  leitet  durch  das  Gemisch  einen  Strom  salpe- 
triger Säure.  Zu  Anfang  schmilzt  das  sulfocarbaminsaure  Aethyloxyd 
zu  einer  wasserhellen  Flüssigkeit,  die  später  gelb  und  schwerflüssiger 
wird  und  zuletzt  eine  Menge  kleiner  Krystalle  absondert.  Während 
dem  entwickelt  sich  ein  farbloses  Gas  (Stickoxydulgas?)  und  das  Wasser 
färbt  sich  von  überschüssiger  salpetriger  Säure  blau.  Wird  darauf  das 
mit  Krystallen  geschwängerte  Oel,  nachdem  es  mit  Wasser  gewaschen  ist, 
mit  Alkohol  digerirt,  so  lösen  sich  darin  die  Krystalle  auf  und  ein  gel- 
ber ölartiger  Körper,  flüssiger  Schwefel,  bleibt  zurück.  Beim  Verdam- 
pfen der  alkoholischen  Lösung  krystallisirt  das  oxysulfocyansaure  Aethyl- 
oxyd in  der  Form  des  Harnstoffs  aus.  Durch  wiederholtes  Umkrystal- 
lisiren  kann  es  vollkommen  rein  erhalten  werden.  Seine  Bildungsweise 

lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  erklären:  C4H60  . j^g’ 

N03  = C4H5O.C2N  (OS)  + 2 HO  -f  S + NO.  — Wie  S.  225  er- 
wähnt, bildet  sich  dieselbe  Verbindung  durch  Einwirkung  von  Kupfer- 
chlorid auf  sulfocarbaminsaures  Aethyloxyd  neben  der  Doppelvei'bindung 
des  letzteren  mit  Kupferchlorür. 

Das  oxysulfocyansaure  Aethyloxyd  krystallisirt  aus  concentrirter 
alkoholischer  Lösung  in  dünnen  weissen  prismatischen  Säulen,  aus  ver- 
dünnter Lösung  in  dendritenartig  an  einander  gereihten  Nadeln.  Es 
schmilzt  unter  100°  C.  und  erstarrt  beim  Erkalten  strahlig  krystallinisch 
wie  Salpeter.  Es  ist  in  Alkohol  und  Wasser,  in  letzterem  jedoch  weni- 
ger leicht  löslich.  Seine  Lösungen  reagiren  neutral.  Durch  höhere 
Temperatur  wird  es  theilweise  unverändert  verflüchtigt,  theilweise  aber 
zersetzt  unter  Bildung  von  Schwefeläthyl.  Beim  Kochen  seiner  Lösun- 
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gen  verflüchtigt  es  sich  grösstentheils  mit  dem  Wasser  oder  Alkoholdäm- 
pfen und  setzt  sich  dabei  in  dem  Hals  der  Retorte  in  langen  prismati- 
schen Nadeln  ab. 

Salpetersäure  von  1,4  specif.  Gewicht  zerstört  es  unter  Entbindung 
von  salpetriger  Säure;  auch  Salzsäure  wirkt  verändernd  darauf  ein. 
Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Barytwasser  wird  es  zerlegt,  indem  es 
zuerst  einen  starken  ammoniakalischen  Geruch  (vielleicht  von  Aethyl- 
amin)  ausgiebt;  gleichzeitig  scheidet  sich  kohlensaurer  Baryt  aus  und  die 
Lösung  enthält  dann  unterschwefligsauren  Baryt,  durch  Vereinigung  des 
ursprünglich  freiwerdenden  Schwefels  auf  Baryt  entstanden: 

C4H5O.C2N(OS)  + 2BaO  + 2HO  = JN_(- 2 (BaO  . C02) -f-  S. 

Schwefelcyanbarium  wird  hierbei  nicht  gebildet. 

Aethylseleniet. 


Einfach-Selenäthyl,  Selenwasserstoffäther.  — Von  Löwig 
entdeckt. 

Zusammensetzung:  (C4H5)Se.  — Es  ist  ein  klares  blassgelbes  Li- 
quidum von  furchtbarem  Geruch,  schwerer  als  Wasser  und  damit  nicht 
mischbar.  Es  ist  entzündlich  und  verbrennt  unter  Ausstossung  rother 
Selendämpfe.  Quecksilberoxyd  wird  nicht  davon  verändert. 


Diese  Verbindung  entsteht,  nach  Löwig,  durch  gelindes  Erwärmen 
einer  Mischung  von  gepulvertem  Selenkalium  und  oxalsaurem  Aethyloxyd. 
In  reichlicherer  Menge  erhält  man  dieselbe  durch  rasche  Destillation 
einer  wässerigen  Lösung  von  Selenkalium  mit  ätherschwefelsaurem  Kali 
aus  einer  mit  Kühlrohr  versehenen  Retorte.  Das  mit  dem  Wasser  über- 
gehende Selenäthyl  ist  jedoch  nicht  rein,  sondern  enthält  noch  Aethyl- 
selenhydrat  beigemengt.  — Das  Selenkalium  bereitet  man,  nach  Joy,  am 
einfachsten  auf  die  Weise,  dass  man  aus  Seleneisen  (durch  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  gleichen  Theilen  Selen  und  Eisenfeile  in  einer  Glasretorte 
gewonnen)  durch  Uebergiessen  mit  Salzsäure  Selenwasserstoff  entwickelt, 
und  zwar  in  einem  Apparate,  aus  dem  vorher  alle  atmosphärische  Luft 
durch  einen  Strom  von  Wasserstoffgas  ausgetrieben  sein  muss  und  der 
mit  dem  Wasserstoff'entwickelungs- Apparate  in  Verbindung  bleibt,  um 
zuletzt  alles  Selenwasserstoffgas  auszutreiben.  Mit  letzterem  Gas  wird 
eine  Lösung  von  Kalihydrat  in  4 Thln.  Wasser  gesättigt,  und  dadurch 
in  Kaliumselenhydrat  verwandelt,  welches  auf  nachherigen  Zusatz  einer 
gleichen  Menge  Kalilösung  Selenkalium  giebt.  Nach  Joy  bedarf  man 
1 Thh  Selen,  2 Thle.  Kalihydrat  und  4 Thle.  ätherschwefelsaures  Kali 
zur  obigen  Darstellung  des  Aethylseleniets. 

Dasselbe  löst  sich  in  warmer  mässig  concentrirter  Salpetersäure, 
unter  Entwickelung  von  Stickoxydgas  zu  salpetersaurem  Selenäthyloxyd, 
einem  Salze,  in  welchem  das  Selenäthyl  die  Rolle  eines  einfachen  Ele- 
ments spielt.  Die] weiteren  von  Joy  über  die  chemischen  Eigenschaften 
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des  Selenäthyls  angestellten  Versuche  machen  es  unzweifelhaft,  dass  die- 
ser Körper  zu  den  sogenannten  gepaarten  Radicalen  gehört,  zu  denen 
wir  das  Kakodyl,  Stibäthyl,  Acetyl  u.  a.  rechnen.  Die  ausführlichere  Be- 
schreibung seiner  Verbindung  wird  daher  erst  später  gegeben. 

Ein  Aethyldis eliniet  scheint  ebenfalls  zu  existiren  und  einen  Be- 
standteil des  bei  der  Destillation  des  rohen  Aethylselenhydrats  zurück- 
bleibenden, schweren  flüchtigen  Oeles  auszumachen. 

Aethylselenhydrat. 

Aethylselenwasserstoff,  Selenmercaptan.  — Von  Siemens 
entdeckt. 

Zusammensetzung:  HSe.C4H5Se. — Diese  dem  Aethylsulfhydrat 
analoge  Verbindung  ist  ein  farbloses  dünnflüssiges  Liquidum  von  höchst 
widrigem,  an  die  Kakodylverbindungen  erinnerndem  Geruch,  unlöslich 
im  Wasser,  in  welchem  es  untersinkt,  mit  Alkohol  mischbar.  Sie  siedet 
noch  unter  100°  C. , ist  leicht  entzündlich  und  verbrennt  mit  intensiv 
blauer  Flamme  unter  Verbreitung  rother  und  weisser  Dämpfe  von  Selen 
und  seleniger  Säure. 

Sie  entsteht  durch  Destillation  einer  wässerigen  Lösung  von  Kalium- 
selenhydrat (dessen  Darstellung  S.  229  beschrieben  ist)  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  ätherschwefelsaurem  Kalk  bei  möglichst  abgehal- 
tenem Luftzutritt.  Zuerst  entweicht  dabei  SelenwasserstofF,  später  geht 
mit  den  Wasserdämpfen  unreines  Aethylselenhydrat  als  ölartiges  Liqui- 
dum über.  Dieses  wird  von  der  darüberstehenden  Flüssigkeit  getrennt, 
über  'Chlorcalcium  getrocknet  und  der  fractionirten  Destillation  unter- 
worfen. Das  flüchtigere  Aethylselenhydrat  destillirt  zuerst  über;  die  we- 
niger flüchtigen  Beimengungen  scheinen  aus  einem  Gemenge  von  einfach 
und  zweifach  Selenäthyl  zu  bestehen. 

Das  Aethylselenhydrat  wird  an  der  Luft  leicht  oxydirt  und  soll  da- 
bei allmälig  in  Aethyldiselenit  übergehen.  Gleich  dem  Schwefelwasser- 
stoff und  dem  Aethylsulfhydrat  verbindet  es  sich  mit  Quecksilberoxyd 
unter  starker  Wärmeentwickelung  zu  einem  gelben,  leicht  schmelzbaren 
Körper,  der  in  heissem  Alkohol  löslich  ist  und  sich  daraus  beim  Erkalten 
wieder  amorph  ausscheidet,  wahrscheinlich  Aethylseleniet- Quecksilber: 
HgSe . (C4H5)Se.  Durch  Zusatz  einer  alkoholischen  Lösung  von  Aethyl- 
selenhydrat zu  Quecksilberchlorid  erhält  man  dieselbe  Substanz  als  dicken 
gelben  Niederschlag.  — In  Dampfform  über  glühendes  Kupfer  geleitet, 
wird  es  unter  Abscheidung  von  Kohle  und  krystallisirtem  Selenkupfer 
zerstört,  während  flüchtige  Kohlenwasserstoffe  vom  Gerüche  des  Benzols 
sich  verflüchtigen. 
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Telluräthyl,  Tellurwasserstoffäther.  — Von  Wöhler  ent- 
deckt. 

Zusammensetzung:  (C4H5)Te.  — Es  ist  ein  ölartiges,  gelbrothes, 
mit  Wasser  nicht  mischbares,  darin  untersinkendes  Liquidum  von  höchst 
widrigem,  dem  des  Schwefeläthyls  ähnlichem,  lange  haftendem  Geruch. 
Es  siedet  unter  100°  C.,  ist  entzündlich  und  verbrennt  mit  weisser,  hell- 
blau gesäumter,  leuchtender  Flamme,  unter  Ausgabe  eines  dicken  Rauchs 
von  telluriger  Säure.  Sein  Gas  besitzt  eine  intensiv  gelbe  Farbe  und 
wirkt  eingeathmet  giftig. 

Man  stellt  dasselbe,  wie  das  Selenäthyl,  durch  Destillation  von  Tel- 
lurkalium mit  einer  concentrirten  Lösung  von  ätherschwefelsaurem  Kali 
dar.  Nach  Wöhler  bereitet  man  das  Tellurkalium  am  besten  durch 
Glühen  von  1 Thl.  Tellurpulver  mit  dem  kohlehaltigen  Rückstände  von 
10  Thln.  verkohlten  Weinsteins.  Wegen  der  pyrophorischen  Eigenschaft 
des  so  erhaltenen  Tellurkaliums  muss  dies  in  einer  Porzellanretorte  ge- 
schehen, deren  Hals  mit  einer  langen  rechtwinklig  gebogenen  Glas- 
röhre versehen  ist.  Man  erhält  die  Retorte  mehrere  Stunden  lang,  näm- 
lich so  lange  noch  Kohlenoxydgas  entweicht,  in  Rothglühhitze  und  senkt 
schliesslich  jenes  Glasrohr  in  einen  grossen,  mit  trockner  Kohlensäure 
gefüllten  Ballon,  so  dass  sich  der  Retorteninhalt  während  des  Erkaltens 
mit  Kohlensäure  füllt.  Nach  völligem  Erkalten  bringt  man  in  die  Re- 
torte den  grössten  Theil  der  erforderlichen  concentrirten  Lösung  von 
ätherschwefelsaurem  Kali,  die  mit  vorher  ausgekochtem  Wasser  bereitet 
sein  muss,  verschliesst  dieselbe  sogleich  wieder  luftdicht  und  erwärmt  sie 
längere  Zeit  unter  häufigem  Umschütteln  auf  circa  40°  C.  Man  giesst 
alsdann  den  Inhalt  der  Retorte  so  rasch  wie  möglich  in  einen  zuvor  mit 
Kohlensäure  gefüllten  Kolben,  leitet  in  die  Porzellanr.etorte  rasch  von 
Neuem  Kohlensäure  und  spült  sie  mit  dem  Rest  der  Lösung  von  äther- 
schwefelsaurem Kali  aus,  welche  man,  ehe  man  ausgiesst,  wie  zuvor 
gelinde  darin  erwärmt.  Auf  1 Thl.  angewandtes  Tellur  sind  im  Ganzen 
3 — 4 Thle.  festes  ätherschwefelsaures  Salz  erforderlich. 

Der  Kolben,  in  dem  sich  nun  die  purpurrothe  Mischung  befindet, 
wird  mit  einem  Kühlapparat  verbunden  und  erhitzt,  so  dass  die  Masse 
fortwährend  gelinde  siedet.  Er  erfüllt  sich  dabei  mit  gelbem  Telluräthyl- 
gas,  welches,  in  dem  Kühlrohr  condensirt,  mit  dem  Wasser  in  ölartigen 
Tropfen  überdestillirt.  Erst  gegen  Ende  der  Operation,  wenn  ohnge- 
fähr  5/c  vom  einfach  Telluräthyl  übergegangen  sind,  kommt  noch  etwas 
Aethylditelluriet,  an  seiner  schwarzrothen  Farbe  leicht  zu  erkennen. 

An  der  Luft,  besonders  unter  Mitwirkung  des  Sonnenlichtes,  oxydirt 
sich  das  Aethyltelluriet  sehr  rasch  und  bedeckt  sich  mit  einer  weissen 
Haut  von  telluriger  Säure;  es  ist  deshalb  schwierig,  diesen  Körper  voll- 
ständig rein  und  trocken  darzustellen.  Unter  Wasser  lässt  er  sich  un- 
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verändert  aufbewahren.  In  seinem  sonstigen  Verhalten,  namentlich 
auch  gegen  Salpetersäure,  zeigt  es  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Aethyl- 
seleniet,  und  ist  wie  dieses  ein  zusammengesetztes  Radical,  wovon  be- 
reits mehrere  salzartige  Verbindungen  bekannt  sind  (vergl.  Aethylsele- 
niet  S.  229). 

Ein*  Aethylditelluriet,  (C4H5)Te2,  bildet  sich  als  schweres  ölar- 
tiges Liquidum  von  intensiv  rother  Farbe  und  höchst  widrigem  Geruch, 
bei  der  Darstellung  des  einfach  Telluräthyls,  wie  vorhin  bemerkt,  alsNe- 
benproduct.  In  grösserer  Menge  hat  Mailet  es  nebst  einfach  Tellur- 
äthyl erhalten  durch  Destillation  von  ätherschwefelsaurem  Kali  mit  Ka- 
liumtellurhydrat. Ein  Aethyltellurhydrat  entsteht  hierbei  nicht. 

Aethylwasserstoff. 

Zusammensetzung:  (C4H5)H.  — : Von  Frankland  entdeckt.  Es 
ist  ein  färb-  und  geruchloses  Gas,  welches  sich  weder  durch  Erkältung 
bis  — 18°  C.,  noch  durch  einen  Druck  von  20  Atmosphären  bei  -f-  3°C. 
condensiren  lässt.  Im  Wasser  ist  es  fast  unlöslich;  Alkohol  von  9°  C. 
nimmt  davon  bei  665, 5mm  Druck  1,22  Volumen  auf.  Es  verbrennt  mit 
schwach  bläulicher,  nicht  leuchtender  Flamme  und  bedarf  zur  völligen 
Verbrennung  das  S^-f^ache  Vol.  Sauerstoff,  wobei  2 Vol.  Kohlensäure 
gebildet  werden.  Sein  specifisches  Gewicht  beträgt  1,075;  es  enthält 
demnach  x/2  Vol.  Aethylgas  und  lj<1  Vol.  Wasserstoff  zu  1 Vol.  ohne 
Condensation  verbunden: 

1/%  Vol.  Aethyl  . . . 1,002  oder  1 Vol.  Kohlendampf  . . 0,830 

x/2  Vol.  Wasserstoff  . . 0,035  3 Vol.  Wasserstoff  . . . 0,207 

1 Vol.  Aethylwasserst.  1,037  1 Vol.  Aethylwasserstoff  1,037. 

Der  Aethylwasserstoff  entsteht  durch  Zersetzung  von  Aethyljodiir 
mittelst  Zink  bei  Gegenwart  von  Wasser,  wenn  man  dieselben  in  einer 
hermetisch  verschlossenen  und  zuvor  evacuirten  Glasröhre  einige  Stunden 
lang  einer  Temperatur  von  über  150°  C.  aussetzt:  C4H5  J -j-  2 Zn  -j- 
H O = (C4  Il5)  II  -)-  ZnO  . Zn  J.  Dies  geschieht  am  besten  in  einer  ähnli- 
chen Glasröhre,  wie  S.  91  und  92  zur  Darstellung  des  Aethyls  beschrie- 
ben ist,  nachdem  man  in  dieselbe  gleiche  Theile  Aethyljodiir  und  Wasser 
mit  überschüssigem  fein  granulirten  Zink  gebracht  hat.  Beim  nachherigen 
Oeffnen  der  Spitze  oberhalb  des  stark  verengten  Röhrentheils  strömt  das 
gebildete  Aethylwasserstoff  mit  bedeutender  Heftigkeit  aus;  das  Zink  fin- 
det sich  mit  Zinkoxyjodür  bedeckt.  Das  Gas  besitzt  anfangs  einen 
schwachen  ätherartigen  Geruch,  der  aber  nach  Behandlung  mit  Alkohol 
und  Schwefelsäure  völlig  verschwindet. 

Es  bildet  sich  ebenfalls  neben  Aethyloxyd  durch  gleiche  Behand- 
lung von  Jodäthyl,  Zink  und  Alkohol;  ferner  durch  Zersetzung  von  Zink- 
äthyl mittelst  Wasser:  C4II5Zn  -j-  HO  = (C4H5)H  -j-  ZnO.  Mie 
S.  91  bemerkt,  tritt  es  als  secundäres  Zersetzungsproduct  bei  der  Bil- 


Aethylwasserstoff. 
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düng  von  Aethylgas  aus  Aethyljodür  und  Zink,  gemengt  mit  ölbildendem 
Gas,  auf:  2(C4H5)  = (C4H5)II  -J-  C4H4.  — Sehr  wahrscheinlich  ist 
das  von  Frankland  und  mir  Methyl  genannte  Gas,  welches  durch  Zer- 
legung von  (wasserhaltigem)  Cyanäthyl  mittelst  Kalium  gewonnen  wird, 
ebenfalls  Aethylwasserstoff. 

Das  Aethylwasserstoffgas  ist  mit  dem  Methylgas  isomer  und  stimmt 
auch  in  den  meisten  Punkten  so  nahe  damit  überein,  dass  es  sich  nur 
schwierig  davon  unterscheiden  lässt.  Wie  dieses  wird  es  weder  von 
rauchender  Schwefelsäure,  noch  von  Antimonperchlorid  absorbirt.  Es 
hat  ferner  dasselbe  specif.  Gewicht,  und  zeigt  auch  gegen  Wasser  und 
Alkohol  sehr  ähnliche  Löslichkeitsverhältnisse.  Es  unterscheidet  sich 
jedoch  vom  Methyl  wesentlich  durch  sein  Verhalten  gegen  Chlor.  Lässt 
man  nämlich  1 Vol.  Aethylwasserstoffgas  mit  2 Vol.  trocknen  Chlor- 
gases im  Dunkeln  sich  mischen  und  setzt  dann  die  Mischung  dem  Lichte 
aus,  so  erfolgt  eine  bedeutende  Volumverminderung,  indem  das  übrig- 
bleibende Gas  (reine  Chlorwasserstoffsäure)  nicht  mehr  als  ‘ 2 /3  des  ur- 
sprünglichen Volumens  einnimmt.  Dabei  übenziehen  sich  die  Wände 
der  Gefässe  mit  einer  in  Wasser  unlöslichen  ölartigen  Flüssigkeit,  welche 
demnach  der  Formel:  C4H4Cl2  entsprechend  zusammengesetzt  seinmuss.  In 
1 Vol.  Aethylwasserstoff  sind  nämlich  enthalten  1 Vol.  Kohlendampf 
und  3 Vol.  Wasserstoffgas.  Wird  von  diesen  3 Vol.  Wasserstoff  1 Vol. 
durch  ein  gleiches  Volumen  Chlor  substituirt,  so  resultirt  daraus  einer- 
seits jene  ölartige  Verbindung:  C4H4Cl2,  und  die  gebildete,  das  zweite 
Chlorvolumen  enthaltende  Chlorwasserstoffsäure  erfüllt  gerade  die  von 
den  anfänglichen  3 Volumen  übriggebliebenen  2 Gasvolumina.  Ob  jene 
flüssige  Chlorverbindung  mit  dem  Oel  des  ölbildenden  Gases,  dessen 
Zusammensetzung  sie  hat,  identisch  ist,  oder,  wie  man  eher  vermuthen 
sollte,  mit  dem  S.  185  beschriebenen  ersten  Producte  der  Einwirkung 

des  Chlors  auf  Aethylchloriir,  dem  einfach  Chloräthylchlorür:  q||c1, 

ist  nicht  festgestellt. 


Methylgas,  mit  dem  doppelten  Volumen  Chlorgas  gemischt,  erlei- 
det ebenfalls  eine  Veränderung,  indem  sich  ausser  Chlorwasserstoff 

der  Körper  C2  c2w  bildet.  Letzterer  ist  jedoch  ein  Gas  und  es  findet  da- 


her keine  Volumveränderung  Statt. 

_ Man  sollte  erwarten,  dass  das  Product,  welches  durch  Zersetzung 
gleicher  Volumen  Aethylwasserstoff  und  Chlorgas  entsteht,  Aethylchlo- 
rurgas  sei  [nämlich  (C4H5)II  -f  2 CI  = (C4II5C1)  + HCl];  allein 
obgleich  sich  hierbei  ohne  Condensation  des  gemischten  Gasvolumens  ein 
Gasgemisch  bildet,  welches  zur  Hälfte  aus  Chlorwasserstoff,  zur  anderen 
«allte  aus  einem  chlorhaltigen  Gase  von  der  Zusammensetzung:  C4H5C1 
besteht,  so  scheint  letzteres  doch  nicht  mit  dem  Aethylchloriir  identisch 

?"  Sem’  da  es  sich  nur  wenig  in  Alkohol  löst,  von  dem  das  Aethylchloriir 
ln  grosser  Menge  aufgenommen  wird. 
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Zusammensetzung:  C2II3.  — Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  das 
Radical  des  Holzgeistes  und  der  übrigen  daraus  abgeleiteten  Methylver- 
bindungen. 

Das  Methyl  ist  ein  färb-  und  geruchloses  Gas,  in  Wasser  fast  un- 
löslich und  auch  in  Alkohol  wenig  löslich,  durch  eine  Kälte  von  — 16°C. 
nicht  condensirbar.  Es  brennt  mit  schwach  bläulicher,  nicht  leuchtender 
Flamme,  ähnlich  wie  Grubengas.  Sein  specif.  Gewicht  beträgt  1,0365, 
nämlich ; 

1 Vol.  Kohlendampf  ....  0,8292 

3 Yol.  Wasserstoff 0,2073 

1 Vol.  Methylgas 1,0365. 

Man  kann  dasselbe  auf  gleiche  Weise,  wie  S.  91  ff.  beschrie- 
ben, durch  Zersetzung  von  Methyljodür  mittelst  Zink  darstellen,  indem 
man  beide  in  einer  starken,  hermetisch  verschlossenen  Glasröhre  eine 
Zeitlang  einer  Temperatur  von  150°  C.  aussetzt.  Dabei  bilden  sich  Jod- 
zink und  Methyl,  welches  letztere  zum  Tbeil  als  Gas  in  der  Röhre  com- 
primirt  ist,  zum  Theil  mit  dem  Zink  sich  zu  flüssigem  Methylzink  ver- 
einigt. Beim  Oeffnen  der  Röhre  entweicht  das  freie  Methylgas  in  reich- 
licher Menge  und  lässt  sich  dann  über  Wasser  oder  Quecksilber  auf- 
fangen:  (C2H3)J  -j-  Zn  = ZnJ  -f-  C2H3. 

Dieses  organische  Radical  wird  auch  durch  Elektrolyse  der  Essig- 
säure erzeugt,  wenn  man  den  galvanischen  Strom  einer  B unsen’ sehen 
Kette  von  4 Elementen  durch  eine  ziemlich  concentrirte  Lösung  von 
reinem  (chlorfreiem)  essigsauren  Kali  gehen  lässt.  Sind  dabei  die  beiden 
Elektroden  Platinplatten,  so  scheidet  sich  am  — Pol  Wasserstoff  in  reich- 
licher Menge  ab,  am  -j-  Pol  entwickelt  sich  dagegen  ein  Gemenge  von  Me- 
thylgas und  Kohlensäure,  welche  letztere  zum  Theil  entweicht,  zum  Theil 
als  kohlensaures  Kali  zurückbleibt.  Sauerstoff  tritt  erst  späterhin,  wenn  die 
Salzlösung  an  essigsaurem  Kali  ärmer  und  an  kohlensaurem  Kali  reicher 
wird,  am  -j-  Pole  auf.  Obige  Zersetzung  lässt  sich  durch  folgende 
Gleichung  interpretiren : 

K0.(C2H3rC2,03  + HO  = C2H3  + C02  + KO  . C02  + H . 

essigsaures  Kali  Methyl. 

Zur  Darstellung  des  reinen  Methyls  auf  letzterem  Wege  ist  es  rioth- 
wendig,  die  am  -(-  Pol  auftretenden  gasförmigen  Producte  von  dem  am 
anderen  Pole  frei  werdenden  Wasserstoff  gesondert  zu  erhalten,  da  diese 
Gase,  einmal  gemengt,  sich  nicht  mehr  trennen  lassen.  Ich  habe  mich 
dazu  folgender  Vorrichtung  bedient  (Fig.  5).  Auf  eine  runde  poröse 
Thonzelle  a wird  ein  an  beiden  Seiten  offener  kleiner  Glascylinder  b 
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von  gleichem  Durchmesser  durch  einen  fest  umgelegten  Kautschukstreifen 

luftdicht  befestigt  und  der  Glascylinder  oben 
durch  einen  gut  passenden  Kork  verschlossen. 
In  dem  Korke  befindet  sich,  ebenfalls  luftdicht 
(in  einem  dünnen  Glasröhrchen  mit  Siegellack) 
eingekittet,  ein  starker  Leitungsdraht  von  Pla- 
tin, an  welchem  unten  ein  cylindrisch  gebogenes 
Platinblech  (als  Elektrode)  befestigt  ist.  Ausser- 
dem umschliesst  der  Kork  noch  ein  kurzes  Glas- 
rohr e,  welches  weit  genug  sein  muss,  um  mittelst 
eines  kleinen  Körkchens  ein  engeres  Gasleitungs- 
rohr einzusetzen. 

Diese  ganze  Vorrichtung  steht  in  einem 
weiteren  offenen  Glascylinder  cc  (Fig.  6),  darin 
von  einem  cylindrisch  gebogenen  Kupferblech 
(die  andere  Elektrode)  umgeben,  welches  in  den  Draht  s ausläuft.  Beide 
Gefässe  füllt  man  gleich  hoch  mit  der  Lösung  des  essigsauren  Kalis,  das 


Fig.  5. 


innere  durch  Eingiessen  der  Flüssigkeit  mittelst  eines  kleinen  Trichters 
md.e  Rohre«  und swar so,  dass  die  Flüssigkeitssäulen  innen  und  aussen 
aas  Ivautschukband  um  etwa  zwei  Zoll  überragen. 

Verbindet  man  nun  den  Pol  einer  galvanischen  Batterie  von 
etwa  vier  Elementen  durch  metallische  Leitung  mit  dem  äusseren  Kupfer- 
c>  mder  und  den  -f-  Pol  mit  dem  in  den  Draht  l auslaufenden  Platin- 

Mefhvl Sf  WirdTJan  Jenem  reiner  Wasserstoff,  an  diesem  Kohlensäure  und 
Methyl  frei.  Um  letzteres  von  der  beigemengten  Kohlensäure  zu  trennen. 
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lässt  man  es  durch  den  mit  massig  concentrirter  Kalilauge  gefüllten  Ku- 
gelapparat / streichen , und  dann  noch , da  es  ausserdem  eine  geringe 

Fig.  7. 


Menge  eines  riechenden  Gases  (wahrscheinlich  essigsaures  Methyloxyd) 
enthält,  welches  von  rauchender  Schwefelsäure  absorbirt  wird,  durch  die 
drei  Kugelröhren  ghi  gehen,  deren  erstere  rauchende  Schwefelsäure, 
die  zweite  Kalilauge  und  die  letzte  wieder  gewöhnliche  Schwefelsäure 
(zum  Trocknen  bestimmt)  enthält. 

Das  so  gereinigte  Methylgas  kann  man  in  dem  kleinen  Quecksilber- 
gasometer k 1c  auffangen , welches  vor  anderen  ähnlichen  Apparaten  den 
Yortheil  bietet,  dass  beim  Füllen  desselben  das  Quecksilber  keinen  Druck 
ausübt.  Auf  dem  Boden  des  Glascylinders  kk  sind  zwei  Uförmig  gebo- 
gene Glasröhren  in  einer  geschmolzenen  Siegellackschicht  so  befestigt, 
dass  die  beiden  rechtwinklig  nach  aussen  gebogenen  Theile  sich  dicht 
an  die  Glaswand  anlegen,  und  mit  den  beiden  anderen  aufrecht  stehen- 
den Schenkeln  in  einer  Ebene  liegen.  Ueber  die  beiden  letzteren  ist 
eine  Glasglocke  gestürzt,  deren  unteres  offenes  Ende  auf  der  platten 
Fläche  des  Siegellacks  lose  ruht,  während  der  obere  geschlossene  Theil 
bis  dicht  über  die  Mündungen  der  davon  umschlossenen  Glasleitungsröh- 
ren reicht.  Während  die  Glocke  in  dieser  Stellung  durch  den  Arm  des 
Halters  festgehalten  wird,  giesst  man  von  oben  Quecksilber  ein  (am 
besten  durch  einen  mit  langem  engen  Halse  versehenen  Trichter,  der  bis 
auf  den  Boden  des  Cylinders  hinabreicht) , und  zwar  so  viel , dass  die 
Spitzen  der  beiden  in  der  inneren  Glasglocke  hinaufreichenden  Gaslei- 
tungsröhren etwa  noch  */,  Zoll  darüber  hervorragen.  Dabei  ist,  wie 
überhaupt,  Sorge  zu  tragen,  dass  kein  Quecksilber  in  diese  Röhren  ge- 
langt. 
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Um  die  beiden  Gasleitungsröhren  o und  p nach  Belieben  schliessen 
und  wieder  öffnen  zu  können,  liegt  mitten  in  jedem  der  Kautschuk- 
verbände x und  y ein  kurzes  Stück  eines  massiven  Glasstäbchens, 
welches,  wenn  das  Kautschukrohr  darüber  zusammengeschnürt  wird,  die 
Communication  des  im  Gasometer  befindlichen  Gases  mit  aussen  hemmt, 
die  aber  durch  Oeffnen  der  Schnur  eben  so  leicht  wieder  hergestellt  wer- 
den kann. 

Zum  Zweck  der  Füllung  des  beschriebenen  Gasometers  mit  Methyl- 
gas setzt  man  das  Ende  der  Kugelröhre  i in  das  offene  Ende  der  Kaut- 
schukröhre x luftdicht  ein,  und  lässt  dann  das  Gas  zuerst  eine  lange  Zeit 
den  ganzen  Apparat  durchstreichen,  und  ohne  aufzufangen  aus  der  Gaslei- 
tungsröhre z austreten.  Wenn  man  annehmen  darf,  dass  alle  atmosphäri- 
sche Luft  aus  dem  Apparat  durch  Methylgas  völlig  verdrängt  ist,  unter- 
bindet man  die  Kautschukröhre  y über  dem  eingelegten  massiven  Glas- 
stab und  hebt  die  Glocke  mit  dem  Arm  des  Halters  in  dem  Maasse  als 
ferner  Gas  in  dieselbe  einströmt,  so  dass  die  innere  und  äussere  Quecksilber- 
säule immer  im  Niveau  bleiben.  Ist  dieselbe  auf  diese  Weise  fast  ganz  mit 
Methylgas  gefüllt,  so  hemmt  man  die  fernere  Gasentwickelung  durch  Un- 
terbrechung des  Stroms  und  verschliesst  dann  auch  die  Kautschukröhre  x 
durch  Unterbindung  über  dem  Glasstabe. 

Durch  Oeffnen  des  Kautschukventils  y und  Niederdrücken  der  Glocke 
wird  das  Gas  aus  der  Mündung  der  Gasleitungsröhre  z austreten,  und 
kann  dann  über  Wasser  oder  Quecksilber  in  anderen  Gefässen  aufgefan- 
gen werden. 


Das  Methyl  zeigt  in  seinem  chemischen  Verhalten  grosse  Aehnlich- 
keit  mit  dem  Aethyl Wasserstoff  und  Methylwasserstoff.  Wie  diese  wird 
es  weder  von  concentrirter  Schwefelsäure,  noch  von  rauchender  Salpeter- 
säure verändert.  Auch  lässt  es  sich  eben  so  wenig  wie  das  Aethyl  di- 
rect mit  Sauerstoff,  Schwefel  und  Jod  vereinigen.  Chlorgas  wirkt  im 
Dunkeln  nicht  darauf  ein;  im  zerstreuten  Lichte  verbinden  sie  sich, 
wenn  man  gleiche  Volumina  zuvor  im  Dunkeln  sich  hat  mischen  lassen’ 
ohne  Volumveränderung.  Das  Product  ist  jedoch  nicht  Methylchlorür, 
sondern  besteht  aus  einem  Gemenge  gleicher  Volumen  Salzsäuregas  und 
einem  Gas,  welches,  wenn  es  eine  einfache  chemische  Verbindung  wäre 
naci  der  Formel  C4H5C1  zusammengesetzt  sein  würde,  von  dem  aber 
b rankland  vermuthet,  dass  es  ein  Gemenge  sei  von  unzersetztem  Me- 
thyl und  einem  einfach  gechlorten  Methyl:  C2E2.  Letzteres  Gas  erhält 


man  rem,  wenn  man  2 Vol.  trocknes  Chlorgas  und  1 Vol.  Methyl  im 
Dunkeln  mischt  und  dann  dem  Tageslichte  aussetzt.  Hierbei  bilden  sich 

Sohl  i M rinderUng  2 V°L  Salzsäuregas  und  1 Vol.  jenes  einfach 
Chlor,  sL Sj8“"'  (Ver«leiche  Aethjlwasseratoff,  Verhalten  gegen 
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Me  t h y 1 v e r b i n d u n g en. 

Wie  die  Aethyl Verbindungen  aus  dem  Aethyloxydhydrat  werden 
auch  die  des  Methyls  fast  ohne  Ausnahme  aus  dem  Methyloxydhydrat 
gewonnen.  In  der  Natur  ist  bis  jetzt  nur  eine  derselben,  nämlich  das 
salicylsaure  Methyloxyd,  gefunden , woraus  der  Hauptsache  nach  das 
flüchtige  Oel  der  Gaultheria  prociimbens  besteht. 

Methyl  oxydhydrat. 

Syn.:  Methylalkohol,  Holzgeist,  Holzalkohol,  Pyroholz- 
äther.  Es  wurde  zuerst  1812  von  Philipps  Taylor  im  Holzessig 
beobachtet.  Seine  chemische  Natur  ist  jedoch  erst  1835  von  Dumas  und 
Peligot  erkannt.  Es  findet  sich  unter  den  Producten  der  trocknen  De- 
stillation verschiedener  vegetabilischer  Substanzen,  namentlich  des  Holzes, 
und  macht  den  wesentlichen  Bestandtheil  des  rohen  Holzgeistes  (auch 
Naphta  genannt)  aus. 

Zusammensetzung:  (C2  H3)0  .HO.  — Das  reine  Methyloxydhydrat 
ist  ein  farbloses  dünnflüssiges  Liquidum  von  eigenthiimlichem  kräftigen 
aromatischen  Geruch  und  brennendem,  nicht  angenehmem  Geschmack,  mit 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Sein  spe- 
cifisches  Gewicht  beträgt  0,818  bei  0°  C.,  0,807  bei  9°C.  und  0,798  bei 
20°  C. ; seine  specifische  Wärme  ist  0,645  zwischen  43  und  23°  C.  Es 
siedet  bei  65,5°C.  (H.  Kopp),  und  zeigt  dabei  in  hohem  Grade  die 
Eigenschaft  des  Stossens,  dem  indess  durch  eingelegten  Platindraht  oder 
Quecksilber  vorgebeugt  werden  kann.  Man  hat  es  durch  keinen  Kälte- 
grad zum  Erstarren  bringen  können.  Seine  Dampfdichte  beträgt  1,12 
(Dumas). 

i/2  Vol.  Kohlendampf  . . . 0,415 

2 Vol.  Wasserstoff  . . . . 0,138 

1/2  Vol.  Sauerstoff 0,554 

1 Vol.  Methylalkohol  . . . 1,107, 

oder  1 Vol.  Methylalkohol  besteht  aus  V2  Vol.  Methyloxyd  und  1/3  Vol. 
Wassergas,  ohne  Condensation  verbunden: 

1/2  Vol.  Methyloxyd  . . . . 0,795 

1/2  Vol.  Wasserdampf  . . . 0,312 

1 Vol.  Methyloxydhydrat  . 1,107. 

Es  ist  leicht  entzündlich  und  brennt  mit  schwach  leuchtender,  bläu- 
licher Flamme. 

Das  Methyloxydhydrat  findet  sich  in  den  sauren  wässerigen  Pro- 
ducten der  trocknen  Destillation  des  Holzes,  dem  rohen  Holzessig,  welche 
davon  ohngefähr  ein  Procent  enthalten.  Um  dasselbe  daraus  zu  gewin- 
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nen,  destillirt  man  von  100  Tliln.  rohem  Holzessig  gegen  10  Thle.  ab, 
mischt  das  saure  gelblich  gefärbte  Destillat,  welches  ausser  freier  Essig- 
säure noch  essigsaures  Ammoniak,  essigsaures  Methyloxyd  und  eine  Menge 
flüchtiger  Oele  enthält,  mit  Aetzkalk,  wodurch  viel  Ammoniak  frei  wird, 
destillirt  darauf  aus  dem  Wasserbade,  und  wiederholt  diese  Operation  mit 
dem  erhaltenen  Destillat.  Das  Product  dieser  zweiten  Rectification,  wel- 
ches ohngefähr  bei  90°  C.  siedet,  wird  mit  Schwefelsäure  gesättigt,  welche 
das  freie  Ammoniak  bindet  und  ausserdem  Theer  daraus  abscheidet,  und 
dann  einer  neuen  Rectification  im  Wasserbade  unterworfen.  Das  Destil- 
lat, noch  zweimal  über  ein  gleiches  Gewicht  gebrannten  und  gepulverten 
Kalk  rectificirt,  liefert  reines  Methyloxydhydrat.  Dumas  und  Peligot, 
welche  obiges  Verfahren  vorschreiben,  wandten  400  Litres  rohen  Holz- 
essig an,  und  erhielten  daraus  ohngefähr  4 Litres  reines  Methyloxyd- 
hydrat. 

Bei  dieser  Reinigung  werden  Essigsäure  und  ein  Theil  der  flüchti- 
gen Oele  schon  bei  der  ersten  Behandlung  mit  Kalk  gebunden.  Ausser- 
dem findet  eine  allmälige  Zersetzung  des  essigsauren  Methyloxyds  in  es- 
sigsauren Kalk  und  Methyloxydhydrat  Statt.  Der  dem  Holzgeist  am 
hartnäckigsten  folgende  Kohlenwasserstoff",  das  Methol,  bleibt  bei  den 
wiederholten  Destillationen,  theils  in  Folge  seines  höheren  Siedepunkts  in 
den  Rückständen,  theils  wird  dasselbe  vom  Kalk  verharzt. 

Das  reine  Methyloxydhydrat  muss  sich  mit  Wasser  ohne  Trübung  in 
allen  Verhältnissen  mischen,  darf  sich  an  der  Luft  nicht  färben,  mit  sal- 
petersaurem Quecksilberoxydul  keinen  schwarzen  Niederschlag  geben, 
die  Farbe  der  Reactionspapiere  nicht  verändern, 'und  beim  Verdunsten 

in  der  Hand  keinen  terpentinähnlichen  Geruch  (von  Methol)  hinter- 
lassen. 


Im  chemisch  reinen  Zustande  erhält  man,  nach  Wohl  er,  das  Me- 
thyloxydhydrat aus  dem  rohen  käuflichen  Holzgeist  mittelst  des  Oxalsäu- 
ren Methyloxyds,  dessen  Krystallisationsfähigkeit  die  Trennung  der  Ver- 
unreinigungen gestattet.  Man  vermischt  rohen  Holzgeist  allmälig  und 
unter  Vermeidung  von  Erhitzung  mit  dem  gleichen  Gewicht  concentrirter 
Schwefelsäure,  und  destillirt  das  braune  Gemisch  in  einer  tubulirten  Re- 
torte über  zwei  Gewichtstheile  saures  oxalsaures  Kali,  nachdem  man  das 
Gemisch  vor  der  Destillation  etwa  24  Stunden  lang  hat  stehen  lassen. 
,s  geht  zuerst  eine  fluchtige  brennbare  Flüssigkeit  über,  und  dann  kommt 

7 r 1er  Ret01'te  erstan'eQdes  oxalsaures  Methyloxyd. 
Man  wechselt  nun  die  Vorlage,  und  setzt  die  Destillation  fort,  so  lange 

Halt  rei/i  rr  g6ht’  d6n  man  dm’Ch  geliDdes  Wärmen  aus  dem 
A aU8fheSrn  läSSt’  ZWiSChen  Eüesspapier  stark  auspresst 
Meno-P  \ ••  We  ^ SllUre  0 61  durch  längeres  Schmelzen  von  der  geringen 
" anhaynder  fluchtiger  Producte  befreit.  Man  erhält  ihn  so  un- 

siffkeittntKlt  °m™en.  farbl<>3-  Die  zuerst  übergegangene  brennbare  Flüs- 
gkeit  enthalt  noch  ziemlich  viel  oxalsaures  Methyloxyd  aufgelöst  wel 
ches  durch  Verdunsten  in  gelinder  Wärme  auskrystalliLt.  ° 
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Um  aus  diesem  oxalsauren  Methyloxyd  das  Methyloxydhydrat  zu  be- 
reiten, destillirt  man  es  einfach  mit  Wasser,  wobei  Oxalsäure  frei  wird 
und  Methyloxydhydrat  mit  Wasser  übergeht , von  dem  e3  durch  wieder- 
holte Rectificationen  über  Aetzkalk  befreit  werden  kann. 

Ob  beim  Vermischen  des  Methyloxydhydrats  mit  Wasser,  ähnlich 
wie  beim  Aethyloxydhydrat,  Wärme  frei  wird,  ist  nicht  angegeben.  Dies 
ist  jedoch  anzunehmen,  da  Verdichtung  erfolgt,  welche  bei  einer  Mischung 
von  1 At.  Methyloxydhydrat  und  3 At.  Wasser  am  stärksten  ist.  De- 
ville  hat  die  specifischen  Gewichte  verschiedener  Gemenge  von  Methyl- 
oxydhydrat und  Wasser  bei  9°C.  ermittelt;  seine  Resultate  finden  sich  in 
folgender  Tabelle  zusammengestellt. 


Diese  Zahlen  stimmen  auffallend  nahe  mit  den  specifischen  Gewichten 
der  entsprechenden  Mischungen  von  Aethyloxydhydrat  und  Wasser  überein, 
was  leicht  erklärlich  ist,  da  die  specifischen  Gewichte  des  absoluten  Aethyl- 
oxydhydrats  und  Methyloxydhydrats  nahezu  dieselben  sind,  und  auch  die 
Verdichtungen,  welche  beide  beim  Vermischen  mit  Wasser  erfahren,  kaum 
merklich  verschieden  sind.  Man  kann  deshalb  auch  die  Seite  96  gege- 
bene Tabelle  über  die  Volumprocente  Alkohol,  welche  im  Weingeist  von 
verschiedenen  specifischen  Gewichten  enthalten  sind,  ohne  Weiteres  für 
die  Bestimmung  des  Volumprocentgehalts  von  wässerigem  Holzgeist  an 
Methyloxydhydrat  aus  dem  beobachteten  specifischen  Gewichte  benutzen. 

Das  Verhalten  des  Methyloxydhydrats  ist  überhaupt  dem  des  Aethyl- 
oxydhydrats  so  ähnlich,  dass  man  für  die  meisten  Zwecke  Kolzgcist 
statt  des  Alkohols  anwenden  kann.  In  England,  wo  der  Spiritus  in 
Folge  der  hohen  Besteuerung,  mehr  als  sechsmal  so  theuer  ist  wie 
in  Deutschland,  hat  derselbe  bereits  eine  ausgedehnte  Anwendung  ge-, 
funden.  Auch  in  Deutschland  fängt  man  an,  ihn  zu  verschiedenen 
Zwecken , namentlich  als  Brennmaterial  statt  des  Spiritus  zu  benutzen. 
Nur  zu  geistigen  Getränken  wird  er  niemals  statt  des  Alkohols  verwandt 
werden  können,  da  er  einen  sehr  verschiedenen,  unangenehmen  Geschmack 
besitzt. 


Gehalt  an  Methyloxydhydrat 
in  Gewichtsprocenten. 


Specifische  Gewichte. 
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Fast  alle  Stoffe,  welche  sich  in  Alkohol  lösen,  werden  auch  vom 
Holzgeist  aufgenommen,  so  z.  B.  die  Harze , weshalb  sich  letzterer  vor- 
trefflich zur  Bereitung  von  Firnissen  eignet;  ferner  Jod,  die  Alkalien  und 
verschiedene  Salze.  In  Alkohol  unlösliche  Salze , wie  schwefelsaures 
und  kohlensaures  Kali,  werden  auch  vom  Holzgeist  nicht  gelöst. 

Mit  Chlorealcium,  welches  er  unter  Wärmeentbindung  in  reichlicher 
Menge  auflöst,  bildet  er  eine  krystallinische  Verbindung,  die  sich  beim 
Erkalten  der  gesättigten,  syrupdicken  Lösung  in  langen,  glänzenden,  sechs- 
seitigen Tafeln  abscheidet,  von  der  Zusammensetzung:  Ca  Cl  -j-  2 (C2H30  . 
HO)  (Kane).  Dieselbe  zerfliesst  an  der  Luft  unter  Verdunstung  von 
Holzgeist.  Für  sich  erhitzt,  giebt  sie  erst  über  100°  C.,  aber  nach  voraufge- 
gangener Verdünnung  mit  Wasser  schon  bei  100°  C.  Holzgeist  aus.  Man 
kann  deshalb  diese  Verbindung  benutzen,  um  das  Methyloxydhydrat  von 
den  übrigen  Beimengungen  im  rohen  Holzgeist  zu  trennen.  Auch  mit 
zweifach  Chlorzinn  vereinigt  sich  der  Holzgeist  unter  Freiwerden  von 
viel  Wärme  zu  einer  granatrothen  Lösung,  die  beim  Erkalten  zu  einer 
aus  farblosen  Krystallen  bestehenden  Masse  erstarrt. 

Chlorcalcium,  welches  trotz  seiner  starken  Affinität  zum  Wasser  dem 
Methyloxydhydrat  das  Hydratwasser  bei  der  Siedetemperatur  des  letzte- 
ren nicht  zu  entziehen  vermag,  macht  daraus  bei  250°  C.  Methyloxydgas 
frei.  Ueber  300°  C.  erzeugt  es  daraus  noch  andere  ölartige  Verbindungen. 
Aehnlich  verhält  sich  Chlorammonium.  Ueber  300°  C.  mit  Holzgeist  in 
einer  verschlossenen  Röhre  erhitzt,  giebt  es  zur  Bildung  von  chlorwasser- 
stoffsauren Salzen  verschiedener  Methylamine  Veranlassung. 

Gepulverter,  wasserfreier  Baryt  löst  sich  in  wasserfreiem  Holzgeist 
unter  Erhitzung  in  reichlicher  Menge  auf.  Die  klare  Lösung,  im  Vacuum 
verdunstet,  lässt  dann  die  Verbindung  Ba  O -j-  C2  H3  O . H O krystalli- 
nisch  zurück,  welche  sich  an  der  Luft  braun  färbt.  Durch  Erhitzen  lässt 

sich  daraus  das  Methylhydrat  nicht  wieder  unverändert  abscheiden.  

Auch  die  Lösungen  von  Kali-  und  Natronhydrat  in  Holzgeist  bräunen 
sich  an  der  Luft  schnell. 

t 

Verwandlungen  des  Methyloxydhydrats.  Das  reine  Me- 
thyloxydhydrat wird  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  nicht  verändert,  wenn 
man  es  damit  in  einem  lose  geschlossenen  Gefässe  in  Berührung  lässt. 
Biingt  man  es  aber  mit  Platinmohr  in  ein  Luft  enthaltendes  Gefäss,  so 
wird  es  allmälig  zu  Ameisensäure  oxydirt.  Holzgeist  auf  Platinmohr 
getropft,  entflammt  sogleich  und  verbrennt  vollständig. 

Trocknes  Chlorgas  wirkt,  nach  Dumas  und  Peligot,  weniger 
energisch  auf  Methyloxydhydrat  ein,  als  auf  Alkohol.  Unter  sehr  gerin- 
ger Wärmeentbindung  und  Salzsäurebildung  entstehen  zwei  chlorhaltige 
Flüssigkeiten  von  verschiedener  Flüchtigkeit,  welche  übrigens  nicht  näher 
untersucht  sind.  Bouis  hat  das  Verhalten  des  Holzgeistes  gegen  Chlor 
genauer  studirt,  doch  scheint  derselbe  kein  reines  Methyloxydhydrat  dazu 
verwandt  zu  haben,  sondern  einen  Aceton  enthaltenden  Holzgeist.  Die 
Kolbe,  organ.  Chemie.  1P 
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von  ihm  gefundenen  chlorhaltigen  Producte  sind  wenigstens  ihrer  Zusam- 
mensetzung nach  dem  Aceton  viel  näher  verwandt,  als  dem  Holzgeist. 
Bouis  fand,  dass  der  von  ihm  benutzte  llolzgeist  trocknes  Chlorgas  im 
zerstreuten  Lichte  rasch  absorbirte,  sich  dabei  stark  erhitzte  und  vorüber- 
gehend eine  rosenrothe  Farbe  annahm,  während  Salzsäure  und  ein  mit 
grüngesäumter  Flamme  brennendes  Gas  (vielleicht  Methylchlorür) , mit 
Kohlensäure  gemengt,  frei  wurden.  Nach  längerer  Einwirkung  hatte  sich 
aui  dem  Boden  des  Gelasses  eine  ölartige  Schicht  abgesetzt,  aus  der  sich 
nach  mehrstündiger  Ruhe  eine  in  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  ab- 
schied,  die  aber,  bei  noch  länger  fortgesetzter  Einwirkung  des  Chlors 
im  Sonnenlichte  oder  unter  Erhitzung,  vollständig  wieder  verschwanden. 
Das  Endproduct  war  ein  schweres  ölartiges  Liquidum  von  der  Zusam- 
mensetzung Cti  H3  Cl3  02 , welches  aus  der  Luft  rasch  Feuchtigkeit  auf- 
nahm und  damit  fest  wurde.  — Jene  in  Nadeln  krystallisirende  Verbin- 
dung war  unlöslich  in  Wasser  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Sie  schmolz  bei  50°,  und  fing  bei  75°  C.  an  zu  sieden.  Der  Siedepunkt 
stieg  jedoch  fortwährend , was  auf  eine  Zersetzung  schliessen  lässt. 
Bouis  fand  sie  nach  der  Formel:  CkjHioC^C^  zusammengesetzt.  Mit 
Chlor  im  directen  Sonnenlichte  zusammengebracht,  verwandelte  sie  sich 
in  eine  ölartige,  erstickend  riechende  Flüssigkeit,  deren  Dampf  die  Augen 
stark  reizte  und  auf  der  Haut  schmerzhafte  Blasen  hervorbrachte.  Sie 
bestand  aus  CglLjCfjC^.  Aus  der  Luft  nahm  sie  rasch  Feuchtigkeit  auf, 
und  bildete  damit  farblose  perlmutterglänzende  Krystalle:  C6  H2  Cl4  02  -f- 
8 HO,  die  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösten,  bei  35°  C. 
schmolzen,  und  ohngef  ahr  bei  90°  C.  siedeten.  Durch  Destillation  mit  was- 
serfreier Phosphorsäure  verloren  sie  die  8 Atome  Wasser  vollständig,  und 
gingen  wieder  in  die  ölartige  Verbindung  C6H2C1402  über.  Ob  und  in 
wie  weit  jene  chlorhaltigen  Producte  mit  dem  Methyloxydhydrat  Zusam- 
menhängen, bleibt  durch  fernere  Versuche  zu  entscheiden. 

Bei  der  Destillation  des  Methyloxydhydrats  mit  Chlorkalk  wird 
dasselbe,  wie  der  Alkohol , in  Formylclilorid  (Chloroform)  verwandelt : 
C2  H3  O . H O -f-  4 CI  = C2  H Cl3  + 2 HO  -f  HCl.  Vor  allen  ande- 
ren Substanzen,  die  Chloroform  liefern,  möchte  der  Holzgeist  das  beste 
und  ergiebigste  Material  sein  zur  Bereitung  dieses  Körpers  im  Grossen. 
— Eine  Lösung  von  Kalihydrat  in  wässerigem  Holzgeist  mit  Jod  oder 
Brom  versetzt,  bis  sich  die  Flüssigkeit  zu  trüben  beginnt,  liefert  Formyl- 
jodid  und  Formylbromid. 

Wenn  man  gleiche  Theile  Holzgeist  und  Braunstein  mit  1 */a  Thln. 
Schwefelsäure,  die  mit  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  verdünnt  ist, 
in  einer  Retorte  erhitzt,  so  erfolgt  eine  heftige  Reaction,  und  es  destillirt 
eine  Flüssigkeit  über,  welche  hauptsächlich  aus  Methylal,  ameisensaurem 
Methyloxyd,  unverändertem  Holzgeist,  Aldehyd  (?)  und  Ameisensäure  be- 
steht. Das  Destillat  beginnt  bei  ohngefähr  40°  C.  zu  sieden,  der  Kochpuukt 
steigt  aber  allmälig  auf  70°  — 80°  C.  Das  Methylal  ist  in  dem  zuerst 
Uebergehenden  enthalten , welches  daher  gesondert  aufgefangen , dann 
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über  Chlorcalcium  getrocknet  und  mit  eingesenktem  Thermometer  einer 
neuen  fractionirten  Destillation  unterworfen  wird.  Dies  wird  so  oft  wie- 
derholt, bis  man  ein  constant  bei  42°  C.  siedendes  Product  erhält.  Die- 
ses, das  Methylal,  ist  eine  farblose,  durchdringend  aromatisch  rie- 
chende Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung:  C6  Hg  04  (Malaguti). 
Es  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  0,855,  siedet  bei  42°  C. , ist  in  drei 
Theilen  Wasser  löslich,  mit  Alkohol  und  Aetlier  in  jedem  Verhältnisse 
mischbar,  und  kann  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Aetzkali  oder 
durch  Chlorcalcium  wieder  abgeschieden  werden.  Seine  Dampfdichte  be- 
trägt 2,625. 

Die  Brldungsweise  des  Methylais  lässt  sich  einfach  so  erklären,  dass 
3 At.  Methyloxydhydrat  und  2 At.  Sauerstoff,  1 At.  Methylal  und  4 At. 
Wasser  liefern : 3 (C2  H3  O . H O)  -f  2 O = (C6 H„  04)  -J-  4 H O.  Wel- 
ches die  näheren  Bestandtheile  des  Methylais  sind,  oder  überhaupt  wel- 
cher Körperclasse  dasselbe  zuzuzählen  ist,  bleibt  noch  zu  entscheiden.  — 
Salpetersäure  sowie  eine  Mischung  von  chromsaurem  Kali  und  Schwe- 
felsäure oxydiren  es  zu  Ameisensäure.  Chlor  wirkt  anfangs  langsam  dar- 
auf ein;  nach  längerer  Zeit  erfolgt  aber  eine  lebhafte  Reaction , wobei 
sich  immer  ein  grosser  Theil  verflüchtigt,  und  das  Methylal  ist  dann  in 
einen  ölartigen  Körper  verwandelt,  der  in  Berührung  mit  Wasser  all- 
mälig  in  Kohlensesquichlorid  und  Ameisensäure  zerfällt. 

Was  man  früher  mit  dem  Namen  Formal,  oder  Formomethylal  be- 
legte, hat  sich  später  als  ein  Gemenge  von  Methylal  und  ameisensaurem 
Methyloxyd  kundgegeben,  wie  es  bei  der  obigen  Oxydation  des  Holz- 
geistes  mittelst  Braunstein  und  Schwefelsäure  erhalten  wird. 

Mässig  Verdünnte  Salpetersäure  wirkt  nur  schwach  auf  Holzgeist 
ein.  Concentrirte  Säure  bewirkt  eine  lebhafte  Reaction.  Unter  Entbin- 
dung von  salpetrigsauren  Dämpfen  wird  dasselbe  zu  Ameisensäure  oxy- 
dirt,  zum  Theil  auch  in  salpetersaures  Methyloxyd  verwandelt.  Die 
meisten  unlöslichen  Verbindungen,  welche  man  durch  Erhitzen  von  Holz- 
geist mit  Salpetersäure  und  salpetersaurem  Silberoxyd  oder  Quecksilber- 
oxyd erhält,  sind  nicht  wie  die  aus  Alkohol  analog  bereiteten  Körper 
explosiv,  sondern  bestehen  aus  oxalsaurem  Silber-  und  Quecksilberoxyd. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  mischt  sich  der  Holzgeist  unter 
starker  Wärmeentwickelung  und  verbindet  sich  grösstentheils  damit  zu 
Methyloxydschwefelsäure,  die  beim  Erhitzen  in  Methyloxydgas,  schwefel- 
saures Methyloxyd  und  freie  Schwefelsäure  zerfällt.  Durch  weiteres  Er- 
hitzen mit  viel  überschüssiger  Schwefelsäure  entstehen  flüchtige  Kohlen- 
wasserstoffe, schweflige  Säure  und  eine  im  Rückstände  bleibende  schwarze 
kohlenreiche  Masse.  Wasserfreie  Schwefelsäure  löst  sich  im  Holzgeist, 
ebenfalls  unter  starker  Erhitzung,  mit  rothbrauner  Farbe,  die  Lösung  giebt 
bei  der  Destillation  zuerst  unveränderten  Holzgeist,  dann  Methyloxyd 
und  zuletzt,  wenn  die  Temperatur  auf  etwa  185°  C.  gestiegen  ist,  flüchtige 
Kohlenwasserstoffe  nebst  schwefliger  Säure. 
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Chlorkohlenoxydgas  wird  vom  Holzgeist  unter  bedeutender 
Temperaturerhöhung  aufgenommen , wobei  sie  sich  in  Chlorwasser- 
stotfsäure  und  chlorkohlensaures  Methyloxyd  verwandeln. 

Fluorbor  wird  vom  Holzgeist  in  ziemlicher  Menge  gelöst,  und 
verwandelt  denselben  beim  Erhitzen  in  Folge  von  Wasserentziehung  in 
Methyloxydgas.  Fluorsilicium  wird  nur  wenig  davon  absorbirt. 

Wässeriger  Holzgeist  nimmt  Chlorcyangas  in  reichlicher  Menge 
aul.  Wenn  er  damit  gesättigt  ist , beginnt  plötzlich  eine  heftige  Einwir- 
kung, so  dass  die  Flüssigkeit  ins  Sieden  gelangt.  Sie  trübt  sich  dabei 
und  scheidet  Chlorammonium  ab.  Ausserdem  wird  carbaminsaures  Me- 
thyloxyd erzeugt,  welches  gelöst  bleibt:  C2H30  . HO  -j-C2NCl  -j-  2 HÜ 

= C2H30.j£°’H2N  + HCl. 

Natronkalk  oder  Kalikalk,  wenn  man  ihn  mit  Holzgeist  mengt 
und  gelinde  erhitzt,  entbindet  daraus  viel  Wasserstoff,  und  im  Rück- 
stände bleibt  ameisensaures  Natron:  C2H3  O . H O -)- NaO  . HO  = NaO  . 
C2  H 03  — 4 H.  Kalihydrat  allein  zerlegt  den  Holzgeist  unter  gleichen 
Verhältnissen  in  Wasserstoff  und  Oxalsäure:  C2H3O.HO  -f-  KO  . HO 
= K0.C203  -f  5H. 

Kalium  und  Natrium  lösen  sich  im  Holzgeist  unter  Wasserstoff- 
entwickelung und  geben  damit  Methyloxyd -Kali  oder  -Natron. 

Gegen  den  galvanischen  Strom  verhält  sich  der  Holzgeist  ähnlich 
wie  der  Alkohol.  , 


Anhang. 

Der  käufliche  Holzgeist  ist  wie  schon  oben  bemerkt,  ein  Gemenge 
von  Methyloxydhydrat  mit  verschiedenen  anderen  Körpern,  essigsaurem 
Methyloxyd,  Aceton,  Lignon,  und  verschiedenen  brenzlichen  Oelen. 

Mit  dem  Namen  Lignon,  auch  Xylit  und  Formosal,  hat  man 
eine  leicht  bewegliche,  angenehm  ätherartig  riechende  flüchtige  Flüssig- 
keit belegt,  welche  bei  etwa  60°  C.  siedet,  mit  Wasser,  Alkohol  und 
Aetherin  allen  Verhältnissen  mischbar  ist,  und  mit  rothgelber  nicht  Hissen- 
der Flamme  brennt.  Seine  Zusammensetzung  wie  sein  chemisches  Ver- 
halten sind  sehr  wenig  gekannt,  und  es  ist  mehr  als  wahrscheinlich,  dass 
das,  was  man  Lignon  genannt  hat,  aus  einem  Gemenge  verschiede- 
ner Körper,  darunter  vielleicht  Aceton,  besteht.  Von  verschiedenen  Che- 
mikern sind  dafür  die  Formeln:  C4H502;  Oy  Id7  03 ; C10HI0O4  und  Ci2H1206 
vorgeschlagen.  Das  Lignon,  welches  in  einzelnen  Sorten  des  käuflichen 
Holzgeistes  so  vorwalten  soll,  dass  dieselben  zum  grössten  Theile  daraus 
bestehen,  ist  von  Weidmann  und  Schweitzer  auf  folgende  Weise  dar- 
aus abgeschieden  : Man  sättigt  den  käuflichen  Holzgeist  mit  Chlorcalcium, 
destillirt  die  Masse  aus  dem  Wasserbade,  und  wiederholt  diese  Operation 
mit  dem  Destillate  noch  einige  Mal,  um  das  Methyloxydhydrat  zu  entfer- 
nen, welches  vom  Chlorcalcium  zurückgehalten  wird.  Man  destillirt  her- 
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nach  die  Flüssigkeit  für  sich  so  lange,  bis  das  Uebergehende  anfängt 
sich  mit  Wasser  zu  trüben  (durch  den  Gehalt  an  brenzlichen  Gelen),  und 
mengt  dann  das  Destillat  mit  fein  gepulvertem  Chlorcalcium,  mit  dem  es 
eine  aufgequollene  Masse  nebst  einer  Flüssigkeit  bildet,  welche  die  frem- 
den Beimengungen  des  Lignons  enthält.  Nach  einigen  Tagen  lässt  man 
auf  einem  Trichter  das  Flüssige  ablaufen  und  destillirt  den  festen  Rück- 
stand im  Wasserbade,  worauf  reines  Lignon  übergeht.  Für  dieses  Lig- 
non,  welches  also  ebensowohl  wie  das  Methyloxydhydrat  sich  mit  Chlor- 
calcium zu  einer  festen  Verbindung  vereinigt,  nehmen  Weidmann  und 
Schweitzer  die  Formel:  C12H1205  an.  Nach  denselben  muss  dieses 
Lignon,  wenn  es  rein  und  namentlich  frei  von  Methyloxydhydrat  ist,  auf 
Zusatz  von  Kalihydrat  sogleich  weisse  glänzende  Blättchen  eines  beson- 
deren Kalisalzes  abscheiden.  Auch  darf  es  sich  dabei  nicht  bräunen. 

Mit  den  Namen  Methol,  angeblich  C4  H3 ; Xylitöl,  angeblich 
C12HgO;  Xylitharz,  angeblich  C24H1803;  Xylitnaphta,  angeblich 
Ci2H’1203;  Mesit,  angeblich  C6H602;  Mesiten,  angeblich  CGIIf)03,  sind 
verschiedene  sehr  mangelhaft  untersuchte  Producte  der  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  Lignon  belegt,  wahrscheinlich  auch,  wie  das  Lignon 
selbst,  Gemenge  differenter  Substanzen.  Einige  derselben  sollen  auch  im 
rohen  Holzgeist  Vorkommen. 

Methyloxyd. 

Syn.  Methyläther,  Holzäther,  Methylenhydrat. 

Zusammensetzung:  (C2II3)0.  Es  ist  isomer  dem  Aethyloxyd- 
hydrat : C4  He  02 , mit  welchem  es  auch  in  Dampfform  das  gleiche  speci- 
fische  Gewicht  hat. 

Es  ist  ein  farbloses,  angenehm  ätherartig  riechendes  Gas,  welches, 
bis — 1 6°  C.  abgekühlt,  seinen  Aggregatzustand  nicht  ändert.  Wasser  ab- 
sorbirt  es  in  beträchtlicher  Menge,  bei  -|-  18°  C.  etwa  das  3 7 fache  seines 
Volumens,  und  erhält  dadurch  einen  ätherischen  Geruch  und  pfefferarti- 
gen Geschmack.  Alkohol  und  Holzgeist  nehmen  noch  mehr  davon  auf. 
Auch  gewöhnliche  Schwefelsäure  absorbirt  es  in  reichlicher  Menge,  lässt 
es  aber  beim  nachherigen  Vermischen  mit  Wasser  zum  grössten  Theile 
wieder  fahren. 

Sein  specifisches  Gewicht  beträgt  1,617  (Dumas  und  Peligot). 
Es  enthält  1 Vol.  Methyl  und  x/2  Vol.  Sauerstoff  zu  1 Vol.  condensirt: 

1 Vol.  Methyl 1,037 

x/2  Vol.  Sauerstoff  ....  0,554 

1 Vol.  Methyloxydgas  . . 1,591. 

Es  brennt  mit  schwach  leuchtender  Flamme,  ähnlich  wie  Alkohol.  Zur 
vollständigen  Verbrennung  bedarf  es  3 Vol.  Sauerstoff,  die  damit  ausser 
Wasser  2 Vol.  Kohlensäure  erzeugen. 

Die  Darstellung  des  Methyloxyds  aus  Ilolzgeist  ist  der  des  Aethers 
aus  Alkohol  analog.  Man  erhält  es  durch  Destillation  eines  Gemisches 
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aus  1 Thl.  Methyloxydhydrat  und  4 Thln.  concentrirter  Schwefelsäure. 
Die  Mischung  färbt  sich  beim  Erhitzen  braun  und  zuletzt  schwarz , ohne 
jedoch  stark  zu  schäumen.  Das  während  dem  entweichende  Gas  enthält 
ausser  Methyloxyd  noch  Kohlensäure  und  schweflige  Säure , von  denen 
man  ersteres  durch  eingebrachte  Stücke  von  Kalihydrat  befreien  kann. 
Da  es  von  Wasser  in  grosser  Menge  absorbirt  wird,  muss  es  über  Queck- 
silber aufgefangen  werden.  Nach  Kane  leitet  man  das  Gas,  um  jene 
Beimengungen  zu  entfernen , zuerst  durch  Kalkmilch  und  dann  in  kaltes, 
frisch  ausgekochtes  Wasser.  Wenn  man  letzteres,  nachdem  es  mit  Me- 
thyloxydgas gesättigt  ist,  erhitzt,  so  entweicht  das  aufgelöste  Gas  wieder 
und  ist  dann  völlig  rein.  Um  es  von  dem  darin  abgedunsteten  Wasser- 
gas zu  befreien,  lässt  man  es  noch  durch  eine  Chlorcalciumröhre  gehen. 
— Die  obige  Bildungsweise  des  Methyloxyds  beruht  entweder  einfach 
auf  einer  blossen  Wasserentziehung  des  Methyloxydhydrats  durch  Schwe- 
felsäure, oder  es  entsteht,  was  wahrscheinlicher  ist,  zuerst  Methyloxyd- 
schwefelsäure, die  dann  beim  stärkeren  Erhitzen  in  freies  Methyloxyd 
und  Schwefelsäurehydrat  zerfällt  (vergl.  den  Aetherbildungsprocess 
S.  106). 

Bei  der  Elektrolyse  einer  wässerigen  Lösung  von  neutralem  bern- 
steinsauren Kali  durch  4 Bunsen’sche  Elemente  habe  ich  beobachtet, 
dass  am  -|-  Pol  ein  Gemenge  von  Methyloxydgas  und  Kohlensäure  ent- 
bunden wird,  welches  nach  Absorption  der  Kohlensäure  durch  Kalilauge 
chemisch  reines  Methyloxyd  hinterlässt. 

Verwandlungen  des  Methyloxyds.  Schwach  erhitzter  Kali- 
kalk oxydirt  das  Methyloxyd,  wenn  man  es  in  langsamem  Strome  über 
jenen  leitet,  unter  Wasserstoffentwickelung  zunächst  in  Ameisensäure; 
durch  stärkeres  Erhitzen  erleidet  das  gebildete  ameisensaure  Kali  aber- 
mals unter  Entbindung  von  Wasserstoff  eine  weitere  Zersetzung  in  koh- 
lensaures Salz  : C2  H3  O -f-  KO  . 2 HO  = KO  . C2  H 03  4-  4 H und 
KO  . C2H  03  + KO  .HO  = 2 (KO . C02)  -f  2 H. 

Wasserfreie  Schwefelsäure  absorbirt  das  Methyloxyd  und  ver- 
bindet sich  damit  direct  zn  schwefelsaurem  Methyloxyd. 

Chlorgas,  wenn  man  es  sorgfältig  mit  reinem  Methylgas  mischt, 
wirkt  so  energisch  darauf  ein,  dass  leicht  eine  Entzündung  und  Explosion 
erfolgt.  Lfm  diesem  vorzubeugen,  leitet  man,  nach  Regnault,  die  beiden 
vollkommen  getrockneten  Gase  bei  zerstreutem  Licht  in  einen  mit  Luft 
gefüllten  grossen  Ballon,  wie  er  S.  185  abgebildet  ist,  und  zwar  so,  dass 
die  Mündungen  der  beiden  Gasleitungsröhren  möglichst  weit  von  ein- 
ander abstehen,  damit  die  Gase  in  (mit  Luft)  verdünntem  Zustande  sich 
mengen.  Es  dauert  dann  längere  Zeit,  oft  eine  Stunde,  ehe  eine  sicht- 
bare Reaction  erfolgt,  d.  h.  ehe  sich  die  Wände  des  Ballons  mit  einer 
dünnen  Schicht  einer  tropfbaren  Flüssigkeit  bekleiden  und  Salzsäure- 
dämpfe auftreten.  Von  diesem  Moment  an  ist  Sorge  zu  tragen,  dass  das 
Methyloxydgas  im  ITeberschuss  zuströmt.  Ueberhaupt  dürfen  beide  Gase 
nur  langsam  in  den  Ballon  eintreten.  Ist  der  Process  einmal  eingeleitet, 
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so  geht  er  bei  Beobachtung  jener  Vorsichtsmaassregeln,  unter  reichlicher 
Entbindung  von  Salzsäuredämpfen,  ruhig  weiter  von  Statten,  während 
das  gebildete  flüssige  Product  in  das  unterstehende  Gefäss  abtropft. 

Dieses  Liquidum  hat  die  Zusammensetzung  C2H2C10,  und  kann 
demnach  als  Methyloxyd  betrachtet  werden , worin  ein  Wasserstoffatom 


durch  Chlor  vertreten  ist : 


O. 


Nach  Analogie  des  durch  Einwir- 


kung von  Chlor  auf  Aethyloxyd  zuerst  entstehenden  sogenannten  Ilalbchlor- 
äthers  (s.  S.  114)  könnte  man  es  vielleicht  auch  als  die  Chlorwasserstoff- 
säureverbindung  von  dem  freilich  noch  unbekannten  Formyloxyd,  nämlich 
als:  EP  C2,  O.  HCl  ansehen.  Sein  chemisches  Verhalten  ist  noch  zu 
wenig  bekannt,  um  daraus  auf  seine  Constitution  einen  Schluss  zu  ziehen. 

Es  ist  in  reinem  Zustande  farblos,  dünnflüssig,  besitzt  einen  starken, 
dem  Chlorkohlenoxyd  ähnlichen  Geruch,  und  reizt  die  Augen  zu  Thränen. 
Sein  Siedepunkt  liegt  ziemlich  hoch,  nämlich  bei  105°  C. , bei  welcher 
Temperatur  es  unverändert  iiberdestillirt.  Sein  specifisches  Gewicht  be- 
trägt bei  20°  C.  1,315,  seine  Dampfdichte  ohngefähr  4,0.  Es  raucht  an 
feuchter  Luft  und  wird  von  Wasser  langsam  aufgelöst,  welches  dadurch 
sauer  wird.  — Setzt  man  diesen  Körper  in  einer  mit  trocknem  Chlor- 
gas gefüllten  Flasche  dem  zerstreuten  Tageslichte  aus  (directes  Sonnen- 
licht bewirkt  leicht  eine  Entzündung),  so  wird  abermals  ein  Atom  Was- 
serstoff durch  Chlor  ausgetauscht.  Das  dem  vorigen  sehr  ähnliche  Pro- 
duct hat  die  Zusammensetzung  C2HC120  und  könnte  demnach  als  zwei- 
fach gechlortes  Methyloxyd  betrachtet  werden.  Wahrscheinlich  gehört 
es  aber  der  Formylreihe  an  und  ist  Formyloxybichlorid  : EPC2,  (OCl2). 
Seine  Eigenschaften  sollen  später  unter  den  Formylverbindungen  beschrie- 
ben werden;  es  sei  hier  nur  bemerkt,  dass  demselben  durch  Chlorgas, 
unter  Mitwirkung  des  directen  Sonnenlichtes,  auch  das  letzte  Wasserstoff- 
atom entzogen  werden  kann,  indem  dann  das  sogenannte  dreifach  ge- 
chlorte Methyloxyd  entsteht,  welches  aber  noch  weniger  wie  die  vorige 
Verbindung  der  Methylreihe  angehört. 


Verbindungen  des  Methyloxyds. 


Von  den  zahlreichen  Verbindungen,  welche  die  Sauerstoffsäuren  mit 
dem  Methyloxyd  eingehen,  und  in  denen  dieses  die  Rolle  eines  basischen 
Oxyds  spielt,  ist  bis  jetzt  nur  eine  direct  hervorgebracht  worden,  näm- 
lich das  schwefelsaure  Methyloxyd.  Jene  besitzen  eine  überraschende 
Ähnlichkeit  mit  den  entsprechenden  Aethyloxydverbindungen , und  sind 
wie  diese  meist  indifferente,  flüchtige,  mit  Wasser  nicht  mischbare  Sub- 
stanzen. — Von  der  Verbindung  des  Methyloxyds  mit  Wasser,  dem 
Methyloxydhydrat,  ist  anzunehmen,  dass  darin  ersteres  dem  Wasser  ge- 
genüber sich  mehr  wie  eine  schwache  Säure  verhalte.  Unzweifelhaft  ist 
dies  bei  dem  Methyloxyd  - Kali,  K0.C?Ef30,  und  Methyloxyd- 
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Natron,  Na0.C2H30,  der  Fall,  welche  sich  durch  Behandlung  von 
reinem  Methyloxyd hydrat  unter  Wasserstoffentwickelung  bilden.  Wenn 
man  durch  langsames  Einträgen  der  Metallkugel  und  durch  Abkühlung 
von  aussen  Sorge  trägt,  dass  sich  die  Masse  nicht  zu  sehr  erhitzt,  so 
erhält  man  farblose  Lösungen,  die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarren. 
Die  Eigenschaften  dieser  Körper  sind  noch  weniger  genau  geprüft,  als 
die  der  entsprechenden  Aethylverbindungen. 

So  wenig  das  Methyloxyd  fähig  ist,  sich  direct  mit  Wasser  zu  Me- 
thyloxydhydrat zu  vereinigen,  eben  so  wenig  geht  es  unmittelbar  eine 
Verbindung  mit  Aethyloxyd  ein.  Man  erhält  letztere  jedoch  leicht,  wenn 
beide  im  status  nascens  Zusammentreffen. 

Methyloxyd- Aethyloxyd. 

Syn.  Methyl - Aethy lat  oder  Aethyl - Methylat;  Vinomethi- 
lide;  Fhreecarbon  ether.  — Von  Williamson  1850  entdeckt,  aber 
sehr  unvollständig  beschrieben.  Zusammensetzung:  C2 H3 O . C4H5 O. 

Es  ist  eine  sehr  flüchtige,  bei  mittlerer  Lufttemperatur  gasförmige 
Aetherart,  welche  schon  bei  — j—  11°  C.  siedet.  Es  besitzt  einen  eigen- 
thümlich  ätherartigen  Geruch,  jedoch  sehr  verschieden  von  dem  des 
Aethyloxyds,  und  ist,  wie  dieses,  in  Wasser  nur  wenig  löslich.  Durch 
die  Alkalimetalle  erleidet  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Ver- 
änderung. Seine  Dampfdichte  beträgt  2,158  (Williamson)  und  es  ent- 
hält demnach  */ 2 Vol.  Methyloxyd  und  x/2  Vol.  Aethyloxyd,  ohne  Con- 
densation  zu  1 Volumen  verbunden: 

V2  Vol.  Methyloxyd 0,796 

x/ 2 Vol.  Aethyloxyd 1,279 

1 Vol.  Methyloxyd- Aethyloxyd  . . 2,075. 

Das  Methyloxyd -Aethyloxyd  bildet  sich  durch  wechselseitige  Zer- 
setzung von  Methyloxyd-Natron  und  Aethyljodiir,  unter  Abscheidung 
von  Jodnatrium:  N0.C2H30  -J-  (C4H5)J  = C2H30.C4H50  -f  NaJ, 
oder  auch  aus  Aethyloxyd  - Natron  und  Methyljodür.  Man  mischt  in 
einer  Retorte  Methyloxyd  - Natron  (auf  dieselbe  Weise  bereitet,  wie 
S.  115  vom  Aethyloxyd -Kali  angegeben)  mit  einer  dem  angewandten 
Natrium  äquivalenten  Menge  Aethyljodiir.  Beim  gelinden  Erhitzen  findet 
obige  Zersetzung  Statt,  und  das  sehr  flüchtige  Methyloxyd -Aethyloxyd, 
noch  mit  etwas  Methyloxydhydrat  und  Aethyljodiir  verunreinigt,  geht 
durch  einen  mit  Wasser  von  0°  C.  gefüllten  Kühlapparat  in  die  Vorlage 
über,  welche  mit  einer  starken  Kältemischung  umgeben  sein  muss.  Um 
jene  Beimengungen  zu  entfernen,  versetzt  man  das  Destillat  mit  Kalium 
xind  erwärmt,  wobei  der  Apparat  so  eingerichtet  sein  muss,  dass  die  sich 
verflüchtigenden  Producte,  condensirt,  immer  wieder  zurückfliessen.  Das 
Kalium  verwandelt  sich  mit  dem  Methyloxydhydrat  in  Methyloxyd -Kali, 
welches  zum  Theil  mit  dem  vorhandenen  Jodäthyl  sich  wieder  in  der 
oben  angegebenen  Weise  zerlegt.  Erst  wenn  diese  Einwirkung  voll- 
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ständig  beendigt  ist,  destillirt  man  das  Methyloxyd -Aethyloxyd  von  den 
nicht  flüchtigen  Producten  in  eine  auf  — 16°  C.  abgekühlte  Vorlage  ab, 
die  alsdann  am  besten  sogleich  hermetisch  verschlossen  wird. 

Nach  Chancel  gewinnt  man  dieselbe  Verbindung  durch  trockne 
Destillation  von  entwässertem  methyloxyd-schwefelsauren  Kali  mit  Aethyl- 
oxyd-Kali:  (KO  . S03+C2H30  . S03)+(K0  . C4H50)=(C2H30  . C4H50) 
-j-  2 (KO  . S03).  — Das  Ergebniss  der  Versuche,  welche  Williamson 
über  die  Wirkung  der  Schwefelsäure  auf  eine  Mischung  von  Aethyloxyd- 
hydrat  und  Amyloxydhydrat  angestellt  hat  (s.  Aethyloxyd  - Amyloxyd), 
lässt  vermuthen,  dass  das  Methyloxyd- Aethyloxyd  sich  auch  durch  De- 
stillation des  Gemenges  von  Aethyloxydhydrat  und  Methyloxydhydrat 
mit  Schwefelsäure  bildet. 

Schwefelsaures  Methyloxyd. 

Zusammensetzung:  C2H30.S03. — Es  ist  ein  farbloser,  ölartiger, 
mit  Wasser  nicht  mischbarer  Körper  von  knoblauchartigem  Geruch,  hat  bei 
22° C.  ein  specifisches  Gewicht  von  1,324,  siedet  bei  188°  C.  und  destillirt 
unverändert  über.  Seine  Dampfdichte  beträgt  4,565  (Dumas  und  Peligot). 

Man  erhält  diesen  Aether  unmittelbar  durch  Zusammenbringen  von 
wasserfreier  Schwefelsäure  und  Methyloxydgas,  welches  davon  absor- 
birt  wird,  oder  besser  durch  Destillation  einer  Mischung  von  1 Thl. 
Holzgeist  und  8 — 10  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure.  Sobald  das 
Sieden  beginnt,  geht  das  schwefelsaure  Methyloxyd  als  schwere  ölige 
Flüssigkeit,  gemengt  mit  einem  dünnflüssigeren  Liquidum,  in  die  Vorlage 
über.  Die  saure  Mischung  muss  fortwährend  in  gelindem  Sieden  erhal- 
ten werden;  man  kann  dann  die  Destillation  gegen  das  Ende  stärker 
treiben,  ohne  dass  Aufblähen  stattfindet.  Die  Menge  des  im  Verlauf  der 
Destillation  übergegangenen  schwefelsauren  Aethyloxyds  ist  der  des  an- 
gewandten Holzgeistes  ohngefähr  gleich.  Von  der  mit  ihm  zugleich 
übergegangenen  Flüssigkeit  kann  man  es  durch  Abgiessen  trennen , und 
reinigt  es  dann  weiter  durch  Schütteln  zuerst  mit  wenig  Wasser,  sonach 
mit  Chlorcalcium  und  zuletzt  durch  wiederholte  Rectification  über  was- 
serfreien Baryt,  um  die  Beimengungen  von  Schwefelsäure,  schwefliger 
Säure,  Wasser  und  Ilolzgeist  zu  entfernen.  Es  ist  zweckmässig,  das 
Product  noch  einige  Zeit  im  luftleeren  Raume  über  Schwefelsäure  und 
Aetzkali  zu  stellen,  damit  die  letzten  Spuren  von  schwefliger  Säure  und 
Ilolzgeist  daraus  verdunsten. 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  der  wasserfreie  Baryt  das  schwefelsaure 
Methyloxyd  selbst  bei  der  Siedetemperatur  desselben  nicht  verändert, 
während  wasserhaltiger  Baryt  und  wässerige  Kalilauge  es  unter  Wärme- 
entwickelung schnell  in  methyloxydschwefelsaures  Salz  und  Holzgeist 
zersetzen.  Die  nämliche  Umwandlung  bewirkt  siedendes  Wasser.  Von 
kaltem  Wasser  wird  es  nur  langsam  angegriffen.  Ammoniakgas  wird 
vom  schwefelsauren  Methyloxyd  unter  starker  Erhitzung  absorbirt,  auch 


2of)  Methyloxydschwefelsäure. 

mit  flüssigem  Ammoniak  erhitzt  es  sich  aufs  Heftigste,  und  verwandelt 
sich  damit  in  ein  im  Wasser  lösliches  Salz,  welches  beim  Abdampfen  im 
Vacuum  in  sehr  schönen,  breiten,  durchsichtigen  Blättern  anschiesst. 
Dieselben  sind  äusserst  zerfliesslich.  Seine  Zusammensetzung  ist  unbe- 
kannt. Vielleicht  ist  es  aminschwefelsaures  Methyloxyd: 

C2  H3  O . | g 1 2 ^ , (Sulfomethylan). 

Mit  Hülfe  des  schwefelsauren  Methyloxyds  lassen  sich  viele  andere 
analog  zusammengesetzte  flüchtige  Methyläther  mit  Leichtigkeit  darstellen. 
Man  braucht  es  nur  mit  Chlornatrium , Fluorkalium , Cyanquecksilber 
oder  benzoesaurem  Kali  u.  s.  w.  in  einer  Retorte  zu  erhitzen , um  Me- 
thylchlorür , -fluorür,  -cyaniir  oder  benzoesaures  Methyloxyd  zu  erhalten. 


Methyl  oxydschwefelsäure. 

Syn.  Schwefelmethylensäure,  saures  schwefelsaures  Me- 
thylen. Zusammensetzung:  HO  . S03  C2H3  O . S03.  — Diese  Dop- 
pelverbindung von  schwefelsaurem  Methyloxyd  und  Schwefelsäurehydrat, 
dessen  Hydratwasser  sich  leicht  durch  stärkere  Basen  austauschen  lässt, 
ist  der  Aethyloxydschwefelsäure  vollkommen  analog  zusammengesetzt. 
Auch  hinsichtlich  ihrer  Bildungsweise,  sowie  in  ihrem  chemischen  Ver- 
halten stimmt  sie  mit  jener  sehr  nahe  überein. 

Sie  bildet  sich  beim  Vermischen  von  1 Thl.  Holzgeist  mit  2 Thln. 
concentrirter  Schwefelsäure,  wobei  starke  Erhitzung  stattfindet.  Beim 
freiwilligen  Verdunsten  krystallisirt  dann  obige  Säure  zuweilen  aus.  Um  - 
sie  rein  zu  erhalten,  neutralisirt  man  die  zuvor  mit  Wasser  verdünnte 
Mischung  am  besten  mit  kohlensaurem  Baryt,  concentrirt  die  vom  gebil- 
deten schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte  Salzlösung,  methyloxydschwefel- 
sauren Baryt,  durch  Abdampfen,  und  versetzt  dieselbe  hernach  mit  so 
viel  verdünnter  Schwefelsäure,  als  diese  noch  eine  Trübung  von  schwe- 
felsaurem Baryt  hervorbringt.  Die  davon  abfiltrirte  saure  Flüssigkeit, 
welche  nun  die  freie  Methyloxydschwefelsäure  enthält,  muss  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  weiter  concentrirt  werden.  Wenn  dieselbe  Syrup- 
consistenz  erlangt  hat,  krystallisirt  jene  Säure  in  Nadeln  heraus. 

Sie  schmeckt  und  reagirt  stark  sauer,  ist  im  Wasser  sehr  leicht  lös-  . 
lieh,  weniger  leicht  in  Alkohol.  Sie  ist  äusserst  leicht  veränderlich  und 
zersetzt  sich  im  luftleeren  Raume  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
leicht  unter  Entbindung  von  schwefliger  Säure.  Mit  allen  Basen  bildet 
sie  lösliche  Salze,  deren  wässerige  Lösungen,  gleich  wie  die  der  äthyl- 
oxydschwefelsauren Salze,  Siedhitze  ohne  Zersetzung  (in  schwefelsaures 
Salz  und  Holzgeist)  nicht  vertragen.  Man  erhält  sie  am  leichtesten  durch 
doppelte  Zersetzung  des  Barytsalzes  mit  schwefelsauren  Metalloxyden. 

Methyloxydschwefelsaures  Kali,  KO  . S03  -j-  C2H30  . S03 
-f-  HO,  krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  nach  dem  Verdunsten  in 
rhomboedrischen,  leicht  zerfliesslichen  Tafeln,  die  andererseits  ihr  Krystall- 
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Methyloxydschwefelsaure  Salze. 

wasser  leicht,  schon  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure,  verlieren.  Man 
erhält  dies  Salz  durch  doppelte  Zersetzung  einer  wässerigen  Lösung  von 
methyloxydschwefelsaurem  Baryt  mit  schwefelsaurem  Kali,  und  durch 
Abdampfen  der  Salzlösung  bei  gelinder  Wärme.  Man  kann  auch  die 
durch  Vermischen  von  Holzgeist  und  Schwefelsäure  entstehende  rohe 
Methyloxydschwefelsäure  mit  kohlensaurem  Kalk  neutralisiren , und  her- 
nach aus  der  abfiltrirten  Lösung  den  Kalk  mittelst  kohlensauren  Kalis 
ausfallen.  Wenn  die  filtrirte  Lösung  des  Kalisalzes  einen  kleinen  Ueber- 
schuss  von  kohlensaurem  Kali  enthält,  so  kann  man  sie,  ohne  Zersetzung 
befürchten  zu  müssen,  bei  einer  der  Siedhitze  nahen  Temperatur  zur 
Krystallisation  abdampfen. 

Methyloxydschwefelsaurer  Baryt:  BaO.  S03  -j-  C2H3  O . S03 
-j-  2 HO.  Die  Darstellung  dieses  Salzes  ist  schon  vorhin  S.  250  be- 
schrieben. Wird  die  wässerige  Lösung  desselben  zuerst  im  Wasserbade 
abgedampft  und  hernach  über  Schwefelsäure  der  freiwilligen  Verdunstung 
überlassen,  so  krystallisirt  es  in  grossen,  farblosen,  vierseitigen  Tafeln, 
die  im  Vacuum  leicht  ihr  Krystallwasser  verlieren  und  schon  an  der 
Luft  verwittern.  Es  besitzt  einen  kühlenden  Geschmack,  decrepitirt  beim 
Erhitzen  und  zerlegt  sich  beim  stärkeren  Erhitzen  in  schwefelsauren  Barvt, 
freie  schweflige  Säure,  schwefelsaures  Methyloxyd  und  ein  brennbares  Gas. 

Methyloxydschwefelsaurer  Kalk,  CaO  . S03  -|-  C2H3 O . S03, 
krystallisirt  ohne  Wasser  in  Octaedern,  die  an  der  Luft  leicht  zerfliessen. 

Methyloxydschwefelsaures  Bleioxyd:  Pb0.S03-)-C2 H3  O.S03 
4-  HO  (oder  2 HO).  Wird  am  besten  durch  Neutralisation  der  rohen 
zuvor  verdünnten  Methyloxydschwefelsäure  mit  kohlensaurem  Bleioxyd 
erhalten.  Es  krystallisirt  beim  gelinden  Abdampfen,  zuletzt  über  Schwe- 
felsäure , bald  in  langen , rechtwinkligen , leicht  zerfliessenden  Prismen, 
welche  1 At.  Krystallwasser  enthalten,  bald  in  vierseitigen  Tafeln  mit 
2 At.  Krystallwasser. 

Methyloxydschwefelsaures  Uranyloxyd,  (U2  02)  O . S03 
-f-  C2H30.S03  -(-  HO,  erhält  man  durch  doppelte  Zersetzung  des  Ba- 
rytsalzes mit  schwefelsaurem  Uranyloxyd,  und  Verdampfen  der  Lösung  im 
Vacuum  über  Schwefelsäure.  Es  scheidet  sich  nach  längerer  Zeit  hP’sehr 
leicht  zerfliesslichen  Krystallen  aus. 

Mit  dem  Namen  Isom ethionsäure  hat  Dumas  eine  Säure  belegt, 
welche  er  durch  Sättigen  von  wasserfreier  Schwefelsäure  mit  Holzgeist- 
dampf erhielt , und  deren  Barytsalz  eine  andere  Krystallform  besass , als 
der  methyloxydschwefelsaure  Baryt,  mit  dem  jenes  übrigens  gleiche  Zu- 
sammensetzung hat.  Ob  beide  wirklich  verschiedene  Säuren  sind,  wie 
die  Aethyloxydschwefelsäure  und  die  isomere  Isäthionsäure,  oder  ob  der 
methyloxydschwefelsaure  Baryt,  wie  das  Bleisalz,  in  verschiedenen  For- 
men und  vielleicht  mit  verschiedenem  Wassergehalte  krystallisirt,  ist 
ungewiss. 

Schwefligsaures  Methyloxyd  ist  noch  unbekannt. 
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Salpetersaures  Methyloxyd. 

Zusammensetzung:  C2H30.N05.  — Es  ist  ein  farbloses  Liqui- 
dum von  schwach  ätherischem  Geruch,  mit  Wasser  wenig  mischbar,  aber 
in  Alkohol  und  Holzgeist  leicht  löslich.  Sein  specifisches  Gewicht  be- 
trägt 1,182  bei  20° C.,  das  seines  Dampfes  2,64  (Dumas  und  Peligot). 
Es  siedet  bei  66°  C.,  ohne  sich  zu  zei’setzen;  wenn  man  aber  den  Dampf 
desselben  bis  ohngefähr  auf  150°  C.  erhitzt,  so  erfolgt  eine  heftige  Explo- 
sion. Auch  die  Flüssigkeit  detonirt  schwach  beim  Entzünden  und  brennt 
mit  gelber  Flamme.  Alkoholische  Kalilauge  zersetzt  diesen  Aether  beim 
Erwärmen  in  salpetersaures  Kali,  welches  auskrystallisirt,  und  Holzgeist. 

Man  erhält  das  salpetersaure  Methyloxyd  am  besten  durch  Behand- 
lung von  Salpeter  mit  einer  Mischung  von  Schwefelsäure  und  Holzgeist 
in  einer  grossen  Retorte,  deren  Hals  in  einer  tubulirten  Vorlage  luftdicht 
eingekittet  ist.  Letztere  communicirt  mit  einem,  Salzwasser  enthaltenden 
und  durch  eine  Kältemischung  von  aussen  abgekühlten  Gefässe,  aus  wel- 
chem die  nicht  condensirbaren  gasförmigen  Producte  weiter,  am  besten 
in  einen  gut  ziehenden  Schornstein  abgeleitet  werden.  Nachdem  der 
Apparat  so  vorgerichtet  ist,  bringt  man  in  die  Retorte  durch  den  Tubulus 
etwa  50  Grm.  gepulverten  Salpeter  und  hierauf  eine  unmittelbar  vorher 
gemachte  (also  noch  warme)  Mischung  von  100  Grm.  Schwefelsäure  und 
50  Grm.  Holzgeist.  Es  tritt  sogleich  eine  lebhafte  Reaction  ein,  die 
sich  ohne  weiteres  Erwärmen  von  selbst  beendigt.  Unter  beständigem 
Sieden  der  Mischung  geht  eine  schwere  ätherartige  Flüssigkeit,  nur  wenig 
von  rothen  Dämpfen  begleitet,  über,  und  sammelt  sich  theils  in  der  Vor- 
lage, theils  in  dem  zweiten  kalt  gehaltenen  Gefässe  an.  Nach  beendeter 
Zersetzung  giesst  man  den  Inhalt  der  Vorlage  zu  dem  in  der  Salzwasser 
enthaltenden  Flasche,  auf  deren  Boden  sich  dann  das  salpetersaure  Me- 
thyloxyd als  dicke  ölartige  Schicht  ansammelt.  Nachdem  die  darüber 
stehende  wässerige  Flüssigkeit  durch  Abgiessen  davon  getrennt  ist,  wird 
jenes  zur  weiteren  Reinigung  von  Wasser  und  Säure  zunächst  wiederholt 
über  ein  Gemisch  von  Chlorcalcium  und  Bleioxyd  aus  dem  Wasserbade 
abdestillirt.  Man  erhält  so  ohngefähr  50  Grm.  der  Verbindung,  die 
jedoch  noch  nicht  ganz  rein  ist,  was  schon  daraus  erhellt,  dass  die  Siede- 
temperatur bei  der  Destillation  von  60°  C.  allmälig  auf  66°  C.  steigt. 
Das  bei  66°  C.  siedende  Product  ist  das  reine  salpetersaure  Methyloxyd; 
es  macht  den  grösseren  Theil  des  Gemenges  aus.  Was  zwischen  den 
bezeichneten  Temperaturgrenzen  übergeht,  riecht  deutlich  nach  Blausäure 
und  enthält  vielleicht  ameisensaures  Methyloxyd. 

Es  gelingt  nicht,  das  salpetersaure  Methyloxyd  durch  Behandlung 
von  Methyloxydhydrat  mit  Salpetersäure  darzustellen,  da  diese  zu  heftig 
einwirkt  und  vorzugsweise  Ameisensäure  erzeugt. 


Salpetrigsaures  Methyloxyd.  — Borsaures  Methyloxyd. 
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Salpetrigsaures  Methyloxyd. 

Zusammensetzung:  C2H30.N03.  • — Von  Strecker  entdeckt. 
Dieser  Aether  ist  ein  Gas,  welches  sich  durch  starke  Kälte  zu  einer 
bei  — 12°  C.  siedenden  farblosen  Flüssigkeit  verdichtet.  Er  besitzt 
einen  dem  salpetrigsauren  Aethyloxyd  ähnlichen  Geruch  und  brennt  mit 
grünlicher  fahler  Flamme.  Sein  specifisches  Gewicht  im  flüssigen  Zu- 
stande beträgt  gegen  0,991.  — Mit  alkoholischer  Kalilauge  zerlegt  er 
sich  in  salpetrigsaures  Kali  und  Methyloxydhydrat. 

Das  salpetrigsaure  Methyloxyd  bildet  sich  leicht  durch  Behandlung 
von  Holzgeist  mit  Salpetersäure,  unter  Zusatz  von  metallischem  Kupfer 
oder  arseniger  Säure.  Man  lässt  die  weniger  flüchtigen  Producte  zuerst 
in  einer  von  aussen  auf  0°  C.  abgekühlten  tubulirten  Vorlage  sich  ver- 
dichten, leitet  dann  das  gasförmige  salpetrigsaure  Methyl oxyd  aus  dieser 
weiter  zuerst  durch  Kalilauge,  dann  durch  Eisenvitriol  und  durch  eine 
Chlorcalciumröhre.  Das  so  gereinigte  und  getrocknete  Gas  gelangt  zu- 
letzt in  eine  U förmig  gebogene  Röhre,  welche  von  aussen  auf  — 30° 
bis  — 40°  C.  abgekühlt  ist,  und  worin  es  sich  leicht  zu  einer  Flüssig- 
keit verdichtet. 

J ene  V erbindung  findet  sich  auch  unter  den  gasförmigen  Oxyda- 
tionsproducten  des  Brucins  mittelst  Salpetersäure  (Strecker). 


Borsaures  Methyloxyd. 

Man  kennt  bis  jetzt  zwei  Verbindungen  der  Borsäure  mit  Methyloxyd, 
nämlich  ein  basisches  und  ein  saures  borsaures  Methyloxyd.  Der  neu- 
trale Aether  ist  noch  nicht  hervorgebracht. 

Basisch-borsaures  Methyloxyd,  3C2H30.B03,  von  Ebel- 
men und  Bouquet  entdeckt,  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssig- 
keit von  durchdringendem,  dem  des  Holzgeistes  etwas  ähnlichem  Geruch. 
Es  siedet  bei  72°  C.,  sein  specifisches  Gewicht  beträgt  0,955,  das  seines 
Dampfes  3,66.  Es  ist  entzündlich  und  verbrennt  mit  grüner  Flamme, 
ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen.  Mit  Wasser  in  Berührung,  zersetzt 
es  sich  in  Holzgeist  und  wässerige  Borsäure. 

Seine  Bildungsweise  ist  der  des  ähnlich  zusammengesetzten  bor- 
sauren Aethyloxyds  gleich  (vergl.  S.  154).  Es  entsteht  nämlich  durch 
Einwirkung  von  Borchlorid  auf  wasserfreies  Methyloxydhydrat.  Das 
rohe  Product,  welches  sich  dabei  auf  dem  braungefärbten  Gemisch  von 
balzsaure  und  Holzgeist  ansammelt,  wird  decantirt  und  der  fractionirten 
iJestillation  unterworfen,  wobei  man  die  Vorlage  wechselt,  sobald  der 
Siedepunkt  constant  geworden  ist.  Durch  wiederholte  Rectification  wird 
der  Aether  leicht  von  constantem  Siedepunkte  (72 ° C.)  und  frei  von 
Salzsäure  erhalten. 

Zweifach  borsaures  Methyloxyd,  C2II30.2B03,  istvonEbel 
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men  entdeckt.  Es  ist  eine  glasartige  Masse,  in  gelinder  Wärme  weich 
und  fadenziehend , dem  zweifach  borsauren  Aethyloxyd  sehr  ähnlich.  Es 
verbrennt  mit  schöner  grüner  Flamme  und  zersetzt  sich  mit  Wasser  unter 
Wärmeentwickelung  in  Holzgeist  und  Borsäure. 

Diese  Verbindung  entsteht  durch  Behandlung  von  entwässerter  Bor- 
säure mit  absolutem  Holzgeist.  Man  übergiesst  in  einer  Retorte  ver- 
glaste, fein  gepulverte  Borsäure  mit  eben  so  viel  wasserfreiem  Holzgeist, 
und  erhitzt  die  schon  von  selbst  sich  stark  erwärmende  Mischung  auf 
100°  bis  110°  C.,  während  man  die  kleine  Menge  Flüssigkeit,  welche  in  die 
Vorlage  übergeht,  einige  Male  zurückgiesst,  bis  zuletzt  die  Temperatur 
der  erhitzten  Masse  auf  110°  C.  gestiegen  ist.  Man  lässt  erkalten,  wobei 
dieselbe  fest  wird,  zerstösst  und  digerirt  sie  24  Stunden  lang  mit  wasser- 
freiem Aether.  Die  abgegossene  Flüssigkeit,  welche  das  zweifach  bor- 
saure Methyloxyd  in  ätherischer  Lösung  enthält,  wird  destillirt  und,  um 
den  Aether  völlig  auszutreiben  , bis  gegen  200°  C.  erhitzt.  Der  Rück- 
stand ist,  nach  Ebelmen,  zweifach  borsaures  Methyloxyd. 

Kohlensaures  Methyloxyd. 

Diese  Aetherart  ist  im  freien  Zustande  noch  unbekannt,  aber  in  Ver- 
bindung mit  kohlensaurem  Aethyloxyd  ist  sie  vor  Kurzem  von  Chance  1 
dargestellt. 

Kohleusaures  Methyloxyd-Aethyloxyd,  C2H30.  C02 
-|-  C4  H5  O . CÜ2,  ist  ein  farbloses,  dünnflüssiges  Liquidum,  dem  neutralen 
kohlensauren  Aethyloxyd  sehr  ähnlich.  Es  besitzt  jedoch  eine  grössere 
Dichte  und  hat  auch  einen  niedereren  Siedepunkt  als  jenes. 

Diese  Doppelverbindung  entsteht  durch  gelindes  Erhitzen  einer  Mi- 
schung von  trocknem  äthyloxydkohlensauren  Kali  und  entwässertem 
methyloxydschwefelsaurem  Kali : (KO  . C02  -f-  C4H5  O . C02)  -f-  (KO  . S03 
+ C2  H3  O . S03)  ==  (C2  H3  O . C02  + C4H5  O . C02)  + 2 (KO . S03). 

Mau  könnte  dieselbe,  ihrer  Zusammensetzung  nach,  auch  zu  den 
äthyloxydkohlensauren  Salzen  zählen  (s.  S.  163),  nämlich  als  äthyl- 
oxydkohlensaures Methyloxyd  betrachten.  Mit  demselben  Rechte  würde 
man  sie  übrigens  auch  methyloxydkohlensaures  Aethyloxyd  nennen  kön- 
nen. Das  kohlensaure  Methyloxyd  bildet  nämlich,  analog  dem  kohleu- 
sauren  Aethyloxyd  mit  anderen  kohlensauren  Salzen,  Doppelverbindungen. 

Methyloxydkohlensaure  Salze,  welche  eben  so  unbeständig  zu 
sein  scheinen,  wie  die  äthyloxydkohlensauren  Metalloxyde.  Bis  jetzt  ist 
von  denselben  nur  der 

methyloxydkohlensaure  Baryt,  BaO  . C02  -f-  C2H30  . C02, 
genauer  bekannt.  Derselbe  bildet  sich,  nach  Dumas  und  Peligot,  wenn 
man  eine  Lösung  von  wasserfreiem  Baryt  in  wasserfreiem  Holzgeist  mit 
trockner  Kohlensäure  sättigt,  und  scheidet  sich  dabei  in  feinen,  perl- 
mutterglänzenden Schuppen  aus,  die  sowohl  in  Holzgeist  wie  in  Alkohol 
unlöslich  sind  und  daher  durch  Waschen  mit  Holzgeist  leicht  gereinigt 
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werden  können.  In  kaltem  Wasser  löst  es  sich  leicht,  doch  trübt  sich 
die  Lösung  bald  in  Folge  beginnender  Zersetzung  durch  sich  ausschei- 
denden kohlensauren  Baryt,  während  die  andere  Hallte  der  Kohlensäure 
unter  Aufbrausen  entweicht.  Die  Lösung  enthält  hernach  Methyloxyd- 
hydrat. Diese  Metamorphose  erfolgt  augenblicklich  durch  Behandlung 
des  Salzes  mit  kochendem  Wasser,  wie  sie  überhaupt  durch  Wärme  sein- 
beschleunigt  wird.  — Beim  Erhitzen  des  trocknen  Salzes  entwickeln 
sich  brennbare  Gase  (Methyloxyd  ?)  nebst  Kohlensäure,  und  kohlensaurer 
Baryt  bleibt  zurück. 

Das  auf  analoge  Weise  bereitete  Kalisalz  soll  grössere  Beständig- 
keit besitzen,  als  das  äthyloxydkohlensaure  Kali.  Die  Methyloxydkohlen- 
säure selbst  scheint  im  freien  Zustande  nicht  existiren  zu  können. 

Chlorkohlensaures  Methyloxyd. 

icoci 

qq  . — Es  ist  eine  farblose,  leicht 

bewegliche  Flüssigkeit  von  durchdringendem  Geruch,  schwerer  als  Was- 
ser und  sehr  flüchtig,  entzündlich  und  mit  grüner  Flamme  verbrennend. 

Seine  Bildungsweise  ist  der  des  chlorkohlensauren  Aethyloxyds 
(s.  S.  165)  ganz  gleich,  wenn  man  statt  Alkohol  Methyloxydhydrat  an- 
wendet. — Es  entsteht  ebenfalls  durch  Behandlung  des  Perchlorameisen- 
äthers mit  Methyloxydhydrat  neben  trichloressigsaurem  Methyloxyd  und 
Salzsäure  nach  der  S.  165  gegebenen  Gleichung.  — Ueber  sein  Ver- 
halten gegen  Ammoniak  siehe  die  folgende  V erbindung. 


Carbaminsaures  Methyloxyd. 

Syn.  Urethylan  Methylur ethan.  Von  Dumas  und  Peligot 
entdeckt;  von  Echevarria  genauer  untersucht. 

Zusammensetzung  : C2H3  O . H’N.  _ Das  carbaminsaure 

Methyloxyd  ist  eine  der  wenigen  festen  Aetherarten,  und  leicht  in  kla- 
ren,  farblosen  verlängerten  Tafeln  krystallisirbar , die  sich  aus  einem 
schiefen  rhombischen  Prisma  mit  sehr  verlängerten  Endflächen  ableiten. 
Die  Krystalle  sind  nicht  zerfliesslich,  leicht  in  Wasser,  weniger  in 
Alkohol,  noch  weniger  in  Aether  löslich  (100  Thle.  Wasser  von  11»C 
losen  217  Thle.  der  Verbindung;  100  Thle.  Alkohol  von  15<>C  73  Thle  ) 
Sie  schmelzen  zwischen  52«  und  55»  C.  Der  Erstarrungspunkt  der  g'e- 
schmo  zenen  Substanz  liegt,  wenn  dieselbe  vollkommen  trocken  ist,  bei 
■ , die  geringste  Menge  Feuchtigkeit  erniedrigt  ihn  bis  50«  C Sie 

beträgt j;62'Lhev“drida)!,Ulirt  Di*  Dampfdichte 

,1s.  eM>1  dem  S1“1*“  Gewioht«  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure  zerlegt 
das  carbaminsaure  Methyloxyd  beim  Erwärmen  in  Kohlensäure,  HokgeS 
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und  schwefelsaures  Ammoniumoxyd.  Concentrirte  Schwefelsäure  ver- 
hält sich  ähnlich,  doch  wirkt  sie  gleich  weiter  zersetzend  auf  den  Holz- 
geist ein ; die  Flüssigkeit  schwärzt  sich  und  es  entweicht  schweflige  Säure 
mit  brennbaren  Gasen.  — Durch  Kochen  mit  Kalilauge  zerfällt  die  Ver- 
bindung ebenfalls  in  Holzgeist,  Ammoniak  und  Kohlensäure,  die  mit  dem 
Kali  vereinigt  bleibt. 

Das  carbaminsaure  Methyloxyd  bildet  sich,  nach  Dumas  und  Peligot, 
durch  Behandlung  von  chlorkohlensaurem  Methyloxyd  mit  wässerigem 
Ammoniak.  Dasselbe  löst  sich  darin  unter  starker  Wärmeentbindung 
auf,  und  beim  Verdampfen  der  Lösung  krystallisirt  zuerst  Chlorammo- 
nium, hernach  die  obige  Verbindung  aus: 

c2  h3  o . | g°cl  + 2 h3  n = c2  h3  o . j gj’ Hs N + H4N  CI. 

Am  besten  stellt  man  es  dar  durch  Einleiten  von  Chlorcyangas  in  mit 
wenig  Wasser  versetzten  Holzgeist.  Das  Chlorcyan  wird  davon  in  reich- 
licher Menge  aufgenommen,  es  zeigt  sich  jedoch  nicht  eher  eine  Einwir- 
kung, bis  die  Flüssigkeit  ganz  damit  gesättigt  ist.  Wenn  dieser  Funkt 
erreicht  ist,  geräth  dieselbe  plötzlich  ins  Sieden,  trübt  sich  dabei  und 
setzt  Chlorammonium  ab.  Um  die  grössere  Menge  des  unverändert  ge- 
bliebenen Holzgeistes  und  andere  flüchtige  Substanzen  zu  entfernen,  destil- 
lirt  man  die  von  jenem  Salze  abfiltrirte  Lösung.  Dabei  scheidet  sich  eine 
neue  Menge  Chlorammonium  ab,  welches  wiederum  durch  Filtriren  und 
Auspressen  getrennt  wird.  Man  vollendet  dann  die  Destillation  des  Fil- 
trats mit  eingesetztem  Thermometer,  dessen  Siedepunkt  fortwährend 
steigt.  Hat  derselbe  140°  C.  erreicht,  so  wechselt  man  die  Vorlage  und 
fährt  fort  zu  erhitzen,  bis  die  Temperatur  der  schwarzen  und  dicken 
Flüssigkeit  auf  180°  bis  190°  C.  gestiegen  ist.  Aus  diesem  letzten  Destillat 
krystallisirt  nach  einiger  Zeit  das  carbaminsaure  Methyloxyd  in  reich- 
licher Menge  aus.  Die  Krystalle  sind  nach  dem  Auspressen  zwischen 
Fliesspapier  vollkommen  rein.  Obige  Bildungsweise  erhellt  aus  folgender 
Gleichung : 

C2  H3  O . HO  + C2NC1  + 2 HO  = C2H30  . j^’HsN  + HC1- 

Das  zugleich  gebildete  Ammoniak,  welches  sich  als  Chlorammonium  aus- 
scheidet, rührt  von  einer  weiteren  Zersetzung  des  Chlorcyans  durch  das 
vorhandene  Wasser  her. 


Oxalsaures  Methyloxyd. 

Syn.  Oxalholzäther,  Kleeholzäther,  Oxamethol.  — Von 
Dumas  und  Peligot  entdeckt. 

Zusammensetzung:  C2H30.C203.  — Auch  diese  Aetherart  ist 
ein  fester,  flüchtiger  Körper;  sie  krystallisirt  in  farblosen  rhombischen 
Tafeln,  schmilzt  bei  51»  C.  und  siedet  bei  161»  C.  Ihr  Geruch  ist  dem 
des  oxalsauren  Aethyloxyds  ähnlich.  Sie  ist  in  Alkohol  und  Holzgeist, 
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besonders  in  der  Wärme,  leicht,  sowie  auch  in  Wasser  löslich,  wird  aber 
von  letzterem,  vorzüglich  beim  Erwärmen,  leicht  in  Oxalsäure  und  Holz- 
geist zersetzt. 

Das  oxalsaure  Methyloxyd  bildet  sich  bei  der  Destillation  einer 
Mischung  von  gleichen  Theilen  Holzgeist,  Oxalsäure  und  Schwefelsäure. 
Schon  das  zuerst  Uebergehende  setzt  beim  freiwilligen  Verdunsten  Kry- 
stalle  davon  ab;  das  spätere  Destillat  ist  so  reich  daran,  dass  es  beim 
Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Die  Krystalle  werden  nach  dem  Ab- 
tröpfeln geschmolzen  und  dann,  um  die  freie  Oxalsäure  zu  entfernen, 
über  trocknem  Bleioxyd  rectificirt. 

Statt  der  freien  Oxalsäure  kann  man  zu  obiger  Darstellung  auch  das 
saure  oxalsaure  Kali  anwenden,  und  zwar  im  Verhältniss  von  2 Thln. 
desselben  auf  1 Thl.  Holzgeist  und  1 Thl.  Schwefelsäure  (vergl.  S.  239). 
— Das  oxalsaure  Methyloxyd  bildet  sich  auch  schon  durch  blosses  Er- 
hitzen von  verwitterter  Oxalsäure  und  Holzgeist. 

Noch  leichter,  als  durch  Wasser,  wird  das  oxalsaure  Methyloxyd 
durch  wässerige  Kalilauge  in  seine  näheren  Bestandtheile  zerlegt.  Beim 
Erwärmen  mit  weniger  Kalihydrat,  als  zur  Sättigung  der  darin  vorhan- 
denen Oxalsäure  erforderlich  ist,  bildet  sich  ein  noch  nicht  weiter  unter- 
suchtes Salz,  vielleicht  methyloxydoxalsaures  Kali.  Die  alkoholische 
Lösung  von  oxalsaurem  Methyloxyd,  mit  Kalihydrat  bis  zu  beginnender 
alkalischer  Reaction  versetzt,  scheidet  beim  Verdunsten  äthyloxydoxal- 
saures  Kali  ab.  Dabei  wird  Methyloxydhydrat  frei. 

Wässerige  Ammoniaklösung  erzeugt  daraus  Holzgeist  und  Oxa- 
mid,  welches  sich  sogleich  ausscheidet.  Trocknes  Ammoniakgas  ver- 
bindet sich  damit  zu  oxaminsaurem  Methyloxyd  unter  gleichzeitiger  Bil- 
dung von  Holzgeist. 

Trocknes  Chlor  gas  entzieht  dem  oxalsauren  Methyloxyd  je  nach 
den  Umständen  zwei  oder  alle  drei  Atome  Wasserstoff,  an  deren  Stelle 
eben  so  viele  Chloratome  treten.  Es  entstehen  dadurch  Substitutions- 
pioducte,  welche  noch  die  Constitution  der  ursprünglichen  Verbindung 
zu  haben  scheinen,  nämlich  das  oxalsaure  Dichlormethyloxyd  und  das 
oxalsaure  Trichlormethyloxyd.  Ein  einfach  gechlortes  oxalsaures  Methyl- 
oxyd ist  noch  nicht  bekannt. 

Eine  der  Aethyloxydoxalsäure  entsprechende  Methyloxydoxalsäure 
ist  weder  im  freien  Zustande  noch  in  Verbindung  mit  Metalloxyden  mit 
Sicherheit  bekannt.  Indessen  hat  Chancel  eine  dahin  gehörende  Dop- 
pelverbindung entdeckt,  das 

Oxalsaure  Methyloxyd-Aethyloxyd  (auch  Oxalmethylo vi- 
md  und  Oxalvinomethylid  genannt):  C2 H„ O . C2  03  -f-  C4H5  O . C2  03. 
Dieser  Doppeläther  bildet  sich  eben  so  wenig  wie  das  kohlensaure  Me- 
thyhxxyd-Aethyloxyd  durch  directe  Vereinigung  seiner  beiden  Glieder. 
Man  erhält  ihn  aber  leicht  durch  Destillation  einer  trocknen  Mischung 
aus  gleichen  Theilen  von  äthyloxydoxalsaurem  und  methyloxydschwefel 
saurem  Kali:  (KO  . C2  03  + C4H,  O . C2  03)  + (KO  . S03  + C2H3  O . S08) 
Kolbe,  organ.  Chemie,  ,, 
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— (C2  H3  o . C2  03  -f-  C4  H5  O . C2  03)  -J-  2 (KO  . S03).  — Um  die  Destil- 
lation zu  erleichtern,  mischt  man  dem  Gemenge  jener  Salze  Bimsstein- 
pulver bei,  und  erhitzt  aus  dem  Sandbade.  Es  geht  dann  eine  unreine, 
gelbliche,  stark  nach  Zwiebeln  riechende  Flüssigkeit  über.  Dieser  Ge- 
ruch rührt  von  der  Beimengung  einer  schwefelhaltigen  Substanz  her, 
die  durch  wiederholte  Rectificationen  über  Chlornatrium  zerstört  wird. 
Zur  weiteren  Reinigung  wird  mit  Wasser  gewaschen,  dann  über  Chlor- 
calcium getrocknet  und  zuletzt  über  Bleioxyd  rectificirt. 

Der  so  erhaltene  Doppeläther  ist  ein  farbloses  Liquidum  von  schwach 
aromatischem  Geruch,  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  wird  aber  allmälig 
dadurch  zersetzt.  Sein  specif.  Gewicht  beträgt  1,27  bei  12°  C.,  das 
seines  Dampfes  4,6.  Er  siedet  zwischen  160°  und  170°  C.  und  destillirt 
unverändert  über.  — In  kochendem  Wasser  löst  er  sich  vollständig  auf, 
unter  Zersetzung  in  Holzgeist,  Alkohol  und  Oxalsäure.  Dieselbe  Ver- 
änderung bewirkt  augenblicklich  wässerige  Kalilauge.  Ammoniak  erzeugt 
daraus  Oxamid. 


Oxalsaures  Dichlormethyloxyd. 

Zweifach  gechlorter  Holzäther.  Von  Malaguti  entdeckt. 

Zusammensetzung:  C 2 jcij  0 • C2  03.  — Diese  Verbindung  unterschei- 
det sich  von  dem  oxalsauren  Methyloxyd  äusserlich  dadurch,  dass  sie 
flüssig  ist,  und  zeichnet  sich  ausserdem  dadurch  aus,  dass  sie,  mit  Wasser 
in  Berührung,  augenblicklich  unter  Auf  brausen  in  Kohlenoxydgas,  Salz- 
säure und  Oxalsäure  zerfällt:  O . C2  03  -J-  2 HO  = HO  . C2  03 

— f-  2 H CI  — |—  2 CO.  An  feuchter  Luft  verwandelt  sie  sich  rasch  in  kry- 
stallisirte  Oxalsäure. 

Die  Darstellung  des  oxalsauren  Dichlormethyloxyds  ist  zeitraubend 
und  wenig  ergiebig.  Man  leitet  trocknes  Chlorgas  bei  zerstreutem  Ta- 
geslichte über  schmelzendes  oxalsaures  Methyloxyd,  und  lässt  die  Wir- 
kung desselben  mehrere  Wochen  andauern. 

Man  giesst  alsdann  die  flüssig  gewordene  Verbindung  von  dem  un- 
veränderten festen  oxalsauren  Methyloxyd  ab,  und  behandelt  dieselbe 
nochmals  und  so  lange  mit  Chlor,  bis  ein  Tropfen  davon  sich  unter  Auf- 
brausen vollständig  im  Wasser  löst.  Das  gelbe  rauchende  Product, 
nachdem  es  durch  Erwärmen  an  der  Luft  von  aufgelöstem  Chlor  und 
Chlorwasserstoffsäure  befreit  ist,  giebt  hernach  bei  fractionirter  Destilla- 
tion mit  Zurücklassung  von  freier  Oxalsäure  und  oxalsaurem  Methyloxyd 
verschiedene  Flüssigkeiten,  von  denen  diejenige  als  das  reinste  oxalsaure 
Dichlormethyloxyd  betrachtet  werden  kann,  welche  beim  Uebergiessen 
mit  Wasser  nur  Kohlenoxydgas  und  keine  Kohlensäure  entwickelt. 


Oxalsaures  Trichlormethyloxyd. 
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Dreifach  gechlorter  Oxalholzäther.  Von  Cahours  entdeckt. 
Zusammensetzung:  C2C130.C203.  — Dieser  Aether  bildet  weisse, 
perlglänzende  Krystallblätter,  die  bei  gelinder  Wärme  schmelzen,  in  hö- 
herer Temperatur  sich  nur  zum  Theil  unzersetzt  verflüchtigen,  und  einen 
starken,  dem  des  Chlorkohlenoxydgases  ähnlichen  Geruch  besitzen. 

Derselbe  entsteht  ziemlich  leicht,  wenn  man  trocknes  oxalsaures 
Methyloxyd  in  grosse  mit  vollkommen  trocknem  Chlorgas  gefüllte  Fla- 
schen bringt  und  sie  dem  directen  Sonnenlichte  aussetzt.  Es  tritt  so- 
gleich eine  lebhafte  Eeaction  ein,  daran  erkennbar,  dass  Salzsäure- 
dämpfe sich  erzeugen.  Wenn  nach  mehrtägiger  Einwirkung  des  kräftig- 
sten Sonnenlichtes  die  Farbe  des  Chlor gases,  welches  immer  im  Ueber- 
schuss  vorhanden  sein  muss,  nicht  mehr  abnimmt,  so  ist  die  Umwandlung 
beendet. 


Das  oxalsaure  Trichlormethyloxyd  ist  eine  sehr  leicht  zersetzbare 
Substanz.  Fast  alle  Flüssigkeiten,  mit  denen  man  es  zusammenbringt, 
zerlegen  sich  damit  unter  Bildung  verschiedener  interessanter  Producte. 
— Alkohol,  in  kleinen  Mengen  auf  jene  Verbindung  gegossen,  bewirkt 
lebhafte  Wärmeentwickelung  und  starkes  Aufbrausen  von  salzsaurem 
Gas,  während  gleichzeitig  oxalsaures  und  chlorkohlensaures  Aethyloxyd 
entstehen,  die  auf  Zusatz  von  Wasser  als  ölartige  Flüssigkeit  sich  ab- 
scheiden, und  dann  durch  fractionirte  Destillation  getrennt  werden  kön- 
nen (s.  S.  165). 

Holzgeist  bewirkt  eine  analoge  Veränderung.  Unter  den  näm 
liehen  Erscheinungen  entsteht  ein  Gemenge  von  oxalsaurem  und  chlor- 
kohlensaurem Methyloxyd.  — Amyloxyd  hydrat  erzeugt  damit  die 
jenen  correspondirenden  Amyloxydverbindungen.  — Aether  und  Aceton 
zersetzen  das  oxalsaure  Trichlormethyloxyd  in  Chlorkohlenoxyd  und  ver- 
schiedene flüchtige  nicht  näher  untersuchte  Producte. 

Wässerige  Kalilauge  wirkt  heftig  ein,  es  bildet  sich  Chlorkalium, 
kohlensaures  und  oxalsaures  Kali:  C2C130  . C2  03  -f-  6 KO  = 3 KCl  -4- 
2 (KO  . C02)  -j-  KO  . C20,  — Trocknes  Ammoniakgas  erhitzt  sich 
s ark  damit,  indem  Chlorammonium  und  Carbamid  (vielleicht  auch  Oxa- 
nn  ) entstehen.  Dieser  Zersetzungsprocess  ist  noch  nicht  genau  er- 

AmmonialAeehnhCh  Sich  Auilin’  Nicotin  und  andere  organische 

„.rJereMht"r:'  dM  “alsallre  Trichlormethyloxyd  zu  destilliren,  so 

Kohl  “ ™ “A  P”r*ieU  “ Gemen!5e  ™n  Chlorkohlenoxyd  und 

KoMenoxyd,  C,  ClsO  . C,  08  = 3 COG1  + CO.  Vollständig  erfolgt  diese 

400»f'°rPv.Se.’  T.T  m“n  den  Dampf  de33ell>e"  d»rch  eine  auf  350»  bis 
400«  C.  erhitzte  Röhre  leitet. 

ox.u?:en:i°rU°ehm?,iSt’  daSS  das  “ d«m  <«»*^1,  gechlorten 
Aethyloxyd  enthaltene  Perchloräthyloxyd,  C4C150,  identisch 
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sei  mit  dem  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethyloxyd  entstehenden 
sogenannten  Perchloräther,  welcher  letztere,  wie  wir  später  bei  den  Ace- 
tyi Verbindungen  sehen  werden,  der  Acetylreihe  angehört,  eben  so  wenig 
durfte  der  Ansicht  Raum  zu  geben  sein,  dass  das  Trichlormethyloxyd, 
welches  wir  zuvor  mit  Oxalsäure  verbunden  kennen  gelernt  haben,  die- 
selbe Substanz  sei,  welche  aus  dem  Methyloxyd  durch  Austausch  aller 
VVasserstoffatome  gegen  Chlor  erhalten  wird.  Allerdings  bleibt  es  wegen 
mangelnder  Beobachtungen  im  Augenblick  schwierig  zu  entscheiden,  wel- 
ches die  Constitution  der  isoKrten  Verbindung  C2C130  sei.  Wir  werden 
später  bei  Betrachtung  der  Formylverbindungen  auf  diesen  Gegenstand 
zuriickkommen. 


Oxaminsaures  Methyloxyd. 

Syn.  Oxamethylan;  Oxamid-oxalsaur es  Methyloxyd,  von 
Dumas  und  Peligot  1835  entdeckt. 

Zusammensetzung:  C2H30.  j q^’  2 • — Diese Aetherart  ent- 
steht, analog  dem  oxam  insauren  Aethyloxyd,  durch  Einwirkung  von  trock- 
nem  Ammoniakgas  auf  oxalsaures  Methyloxyd,  wenn  es  darin  bis  zum 
Schmelzen  erhitzt  wird.  Es  verwandelt  sich  dabei  unter  Ausgabe  von  repro- 
ducirtem  Methyloxydhydrat  in  eine  krystallinische  Masse.  Wird  dieselbe 
in  siedendem  Alkohol  gelöst,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  oder  Ver- 
dunsten das  oxaminsaure  Methyloxyd  in  perlmutterglänzenden  Würfeln 
hei  aus.  Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  es  zersetzt  in  Oxaminsäure  und 
Methyloxydhydrat.  Wenn  man  die  Flüssigkeit  während  des  Kochens 
durch  stets  erneuten  Zusatz  von  Ammoniak  neutral  erhält,  so  enthält  sie 
zuletzt  oxaminsaures  Ammoniak  aufgelöst,  welches  beim  Erkalten  aus- 
krystallisirt. 

Das  oxaminsaure  Methyloxyd  ist  isomorph  mit  dem  oxaminsauren 

!C  H ) 

H ) ’ d.i. 

Oxaminsäurehydrat,  worin  1 Atom  Wasserstoff  des  Amids  durch  Methyl 
vertreten  ist. 

Cyansaures  Methyloxyd. 

Methylcyansäureäther.  — Von  Wurtz  1848  entdeckt 
Zusammensetzung:  C2 H3  O . C2 NO.  — Es  ist  ein  farbloses,  leicht 
bewegliches  und  sehr  flüchtiges  Liquidum  von  höchst  unerträglichem, 
erstickendem  Geruch;  siedet  bei  ohngefähr  40°  C. 

Man  erhält  es  auf  gleiche  Weise  wie  das  cyansaure  Aethyloxyd, 
nämlich  durch  Destillation  einer  trocknen  innigen  Mischung  von  2 Thln. 
methyloxydschwefelsaurem  Kali  und  1 Thl.  frisch  bereitetem  cyansauren 
Kali.  Wegen  seiner  grossen  Flüchtigkeit  ist  es  nothwendig,  dass  man 


Cyanursaures  Methyloxyd. 
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die  Vorlage  möglichst  abkiihlt,  und  die  gleichzeitig  entwickelten  perma- 
nenten Gase,  welche  immer  mit  den  erstickenden  Dämpfen  des  cyansau- 
ren Methyloxyds  geschwängert  sind,  aus  der  V orlage  weiter  fort  in  einen 
Schornstein  oder  in  ein  Ammoniakflüssigkeit  enthaltendes  Gefäss  leitet. 
Das  cyansaure  Methyloxyd  geht  als  dünnflüssiges  Liquidum  über,  aus  dem 
sich  cyauursaures  Methyloxyd  in  Krystallen  absetzt.  Durch  wiederholte 
Rectification  des  von  den  Krystallen  abgegossenen  flüssigen  Products  er- 
hält man  jene  erstere  Verbindung  rein. 

In  seinem  chemischen  Verhalten  zeigt  das  cyansaure  Methyloxyd 
grosse  Uebereinstimmung  mit  der  correspondirenden  Aethylverbindung  ; 
nur  in  einem  Punkte  verhält  es  sich  wesentlich  verschieden,  nämlich  in 
der  sonderbaren  Eigenschaft,  von  selbst  bald  nach  kürzerer,  bald  nach 
längerer  Zeit  (zuweilen  schon  nach  wenigen  Minuten)  sich  unter  Wärme- 
entbindung in  eine  krystallinische  Masse  zu  verwandeln,  welche  dann 
nicht  mehr  cyansaures,  sondern  damit  isomeres  cyanursaures  Methyloxyd 
ist.  Es  erinnert  diese  Eigenthiimlichkeit  an  die  eben  so  sonderbare  Ei- 
genthiimlichkeit  des  flüssigen  Cyansäurehydrats,  sich  in  das  unlösliche 
Cyamelid  umzusetzen. 

In  Berührung  mit  Wasser  zerfällt  es  sofort  in  Kohlensäure  und 
einen  Körper  von  der  empirischen  Zusammensetzung:  C6H8N202,  den 
sogenannten  Dimethylharnstoff,  welcher  mit  dem  Aethylharnstoff  isomer 
ist.  — Mit  Ammoniak  vereinigt  es  sich  zu  Methylharnstoff : C4H6N202. 
— Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  es  zersetzt  in  kohlensaures  Kali 
CH) 

und  Methylamin:  2 j N.  — Hinsichtlich  obiger  Metamorphosen  ver- 

weise ich  auf  das  Verhalten  des  cyansauren  Aethyloxyds  (s.  S.  178). 


Zusammensetzung:  3 C2H3  O . C6N3  03.  — Nach  Wurtz,  wel- 
cher es  entdeckt  hat,  erhält  man  dasselbe,  gleich  der  entsprechenden 
Aethylverbindung,  durch  trockne  Destillation  einer  Mischung  von  cya- 
nursaurem  und  methyloxydschwefelsaurem  Kali , sowie  durch  Umsetzung 
des  cyansauren  Methyloxyds  (s.  d.).  Das  feste  Product  wird  durch 
Waschen  mit  kaltem  Alkohol  und  wiederholte  Krystallisation  aus  Alkohol 
gereinigt,  aus  dem  die  Verbindung  in  kleinen,  farblosen,  prismatischen 
Krystallen  anschiesst.  Dieselben  schmelzen  bei  ohngefähr  140°  C.  (nach 
späterer  Angabe  bei  176<>  C.)  und  verflüchtigen  sich  bei  295°  C.  (nach 
späterer  Angabe  bei  274<>  C.)*).  Die  Dampfdichte  beträgt  5,98. 

Das  chemische  Verhalten  des  cyanursauren  Methyloxyds  ist  in  den 


Cyanursaures  Methyloxyd. 


*)  Es  ist  bemerkenswert!! , dass  das  cyanursaure  Methyloxyd  eine  höhere 
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_opp  sehen  Gesetze  gemäss,  bei  einer  2 
sie  en  müsste,  als  die  Aethylverbindung. 
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Methylchlorür. 


wichtigsten  Punkten  dem  der  Aethyloxydverbindung  entsprechend.  Ko- 
chende Kalilauge  zerlegt  es  in  kohlensaures  Kali  und  Methylamin: 

(3  C2  H3  O . C6  N3  03)  -j-  6 (KO  . HO)  = 3 (C*  ^ | N)  -f-  6 (KO  . C02). 


Methyl  chlorür. 


Syn.  Chlormethyl;  chlorwasserstoffsaures  Methylen.  

Von  Dumas  und  Peligot  entdeckt. 

Zusammensetzung:  (C2HS)  Cl.  — Das  Methylchlorür  ist  ein 
farbloses,  in  reinem  Zustande  geruchloses,  bei  — 18°  C.  nicht  sich  con- 
densirendes  Gas,  in  Wasser  wenig  löslich;  dasselbe  nimmt  bei  16°  C.  das 
2,8  fache  Volumen  davon  auf.  Diese  Lösung  reagirt  neutral  und  wird 
nicht  von  salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt.  Alkohol  löst  es  in  grosser 
Menge;  Aether  etwas  schwieriger.  Es  brennt  mit  grün  gesäumter  Flamme. 
Sein  specif.  Gewicht  ist  = 1,763  (Bunsen).  i/2  Vol.  Methyl  und  i/2  Vol. 
Chlor,  ohne  Condensation  verbunden,  geben  1 Vol.  Methylchlorür  von  1,745 
berechnetem  spec.  Gewicht: 


y2  Vol.  Methyl  . . . . 0,518 

V2  Vol.  Chlorgas  . . . 1,227 

1 Vol.  Methylchlorür  . . 1,745. 

Durch  Vereinigung  gleicher  Volumina  Methyl  und  Chlor  entsteht 
kein  Methylchlorür,  sondern  chlorwasserstoffsaures  Gas  und  ein  gasförmi- 
ges Product  von  der  Zusammensetzung  des  Aethylchloriirs  (s.  S.  237). 
Man  erhält  aber  jene  Verbindung  leicht  durch  gelindes  Erhitzen  einer 
Mischung  aus  2 Thln.  Kochsalz,  1 Thl.  Holzgeist  und  3 Thln.  concen- 
trirter  Schwefelsäure : (C2  H3  O . H O)  -j-  NaCl  -f-  HO  . S03  = NaO  . S03 
~T~  C2 H3  Cl  -f-  2 HO.  Um  die  fremdartigen  Beimengungen,  namentlich 

Salzsäure,  Methyloxyd  und  Methyloxydhydrat,  zu  entfernen,  fängt  man 
das  Gas  über  Wasser  auf,  oder  leitet  es  durch  einen  mit  Wasser  gefüll- 
ten Waschapparat.  — Auch  durch  Destillation  von  schwefelsaurem  Me- 
thyloxyd und  wasserfreiem  Kochsalz  kann  Methylchlorür  dargestellt  wer- 
den. Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  gewonnene  Product  besitzt 
einen  schwach  ätherartigen  Geruch,  der,  nach  Bunsen ’s  Beobachtung,  dem 
reinen  Methylchlorür  nicht  eigenthiimlich  ist.  Dieser  Körper  entsteht 
nämlich  auch  durch  Erhitzen  von  kakodylsaurem  Kakodylsuperchlorid,  ne- 
ben anderen  Producten  (s.  unten Kakodylverbindungen)  und  ist,  so  bereitet, 
vollkommen  genichlos. 

Das  Methylchlorür  ist  ein  sehr  beständiger  Körper;  weder  Aetzkali 
noch  Ammoniak,  noch  rauchende  Schwefelsäure  verändern  dasselbe.  — 
Kalium,  in  dem  Gase  erhitzt,  verbrennt  unter  Abscheidung  von  Kohle 
zu  Chlorkalium.  — Ueber  erhitzten  Kali-Kalk  geleitet,  giebt  es 
Wasserstoffgas,  Chlorkalium  und  kohlensaures  Kali,  dem  wahrscheinlich 
die  Bildung  von  ameisensaurem  Kali  voraufgeht:  C2H3C1  -j-,  3 (KO.  HO) 
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_ g h -j-  K CI  -j-  2(K0.C02). — Wird  das  Methylehlorürgas  für  sich 
durch  eine  rothglühende  Porzellanröhre  geleitet,  so  bildet  sich,  unter  Ab- 
scheidung von  Kohle,  Chlorwasserstoffsäure  und  ein  nicht  weiter  unter- 
suchter gasförmiger  Kohlenwasserstoff,  welcher  in  Wasser  unlöslich  ist, 
und  von  Chlorgas  nur  im  Sonnenlicht  angegriffen  wird  (wahrscheinlich 
Methylwasserstoff") • — Lässt  man  Methylchloriir  über  erhitztes  Phosphor- 
calcium streichen,  so  bilden  sich  Chlorcalcium  und  verschiedene  Phos- 
phormethyle. 

Chlorgas  wirkt  im  zerstreuten  Lichte  nicht  auf  Methylehlorürgas, 
unter  Mitwirkung  des  directen  Sonnenlichtes  dagegen  findet  ein  Austausch 
von  1,  2 oder  3 Wasserstoffatomen  gegen  Chlor  Statt,  und  es  entstehen 
der  Reihe  nach  drei  Verbindungen,  deren  erste  sich  als  einfach  gechlor- 
tes Methylchloriir,  C2  |q  | CI,  betrachten  lässt;  die  zweite  ist  Formyl- 
chlorid,  und  die  dritte  das  sog.  Kohlensuperchlorid  CC12,  oder  C2  Cl4. 

Chlormethylchlorür. 

Zusammensetzung:  C2  H2  Cl2  ==  (C2  |q^C1. — VonRegnault 

dargestellt,  welcher  sich  dazu  des  S.  185  abgebildeten  Apparates  bedient 
hat.  Während  die  directen  Sonnenstrahlen  auf  den  Ballon  E fallen,  lässt 
man  in  denselben  von  der  einen  Seite  trocknes  Chlorgas,  von  der  anderen 
Seite  in  etwas  rascherem  Strome  Methylehlorürgas  eintreten.  Die ' sich 
condensirenden  flüchtigen  Producte  tropfen  in  das  unterstehende  Gefäss 
Fab,  der  grösste  Theil  des  Chlormethylchloriirs  aber  sammelt  sich  in 
der  zweiten  Flasche  G an,  welche  mit  einer  starken  Kältemischung  um- 
geben sein  muss.  Auch  wenn  das  Methylchlorür  immer  im  Ueberschuss 
bleibt,  kann  die  Bildung  von  chlorreicheren  Producten,  namentlich  For- 
mylchlorid,  nicht  vermieden  werden.  Der  Inhalt  des  Gefässes  G wird 
nach  beendeter  Operation  zuerst  mit  concentrirter  Schwefelsäure  geschüt- 
telt und  davon  abdestillirt,  dann  noch  über  Aetzkalk  rectificirt. 

Das  so  gewonnene  Chlormethylchlorür  ist  eine  sehr  flüchtige  Flüssig- 
keit von  ähnlichem  Geruch,  wie  das  Oel  des  ölbildenden  Gases.  Es  hat 
1,344  specif.  Gewicht  bei  18°  C.,  siedet  bei  30,5<>  C.  Seine  Dampfdichte 
beträgt  3,012.  Alkoholische  Kalilösung  erzeugt  damit  nur  einen  sehr 
schwachen  Niederschlag  von  Chlorkalium.  Der  grösste  Theil  der  Ver- 
bindung geht  beim  Erwärmen  unzersetzt  über. 

Die  weiteren  Substitutionsproducte  des  Methylchlorürs  werden  später 
beschrieben. 

Methylbromür. 

Zusammensetzung:  (C2H3)  Br.  — Es  ist  ein  schweres,  farbloses 
lquidum  von  durchdringend  ätherartigem  Geruch,  nur  wenig  in  Wasser, 


2,j4  Methyljodür. 

aberleicht  in  Alkohol,  Holzgeist  und  Aether  löslich.  Es  siedet  schon 
bei  -j-  13  C.,  und  verträgt  eine  Temperatur  von  — 35°  C.,  ohne  fest 
zu  werden.  Sein  specif.  Gewicht  beträgt  1,664;  seine  Dampfdichte  3,155 
(Bunsen),  nämlich 


V2  Vol.  Methylgas  . . . . 0,518 

Vs  Vol.  Bromdampf  . . . 2,764 

1 Vol.  Methylbromür  . . 3,282. 

Das  Methylbromür  entsteht  durch  Zersetzung  des  Bromphosphors 
mit  Holzgeist.  Nach  Pierre  löst  man  bei  einer  Temperatur  unter  -f 
5°  C.  und  bei  Ausschluss  des  directen  Sonnenlichtes  50  Thle.  Brom  in 
200  Thln.  Holzgeist,  und  trägt  dann  7 Thle.  Phosphor  in  kleinen  Stück- 
chen ein.  Die  diese  Mischung  enthaltende  Retorte  wird  darauf  mit  einem 
Eiswasser  enthaltenden  Kühlapparat  verbunden,  und  im  Wasserbade  lang- 
sam erhitzt.  Bei  7»  bis  8«  C.  beginnt  die  Einwirkung;  die  Flüssigkeit 
erwärmt  sich,  so  dass  der  Phosphor  schmilzt,  und  die  dunkelrothe  Farbe 
derselben  wandelt  sich  in  strohgelb  um.  Man  kühlt  dann  die  Retorte 
sogleich  wieder  bisOoC.  ab,  hebt  die  strohgelbe  Flüssigkeitschicht  ab,  und 
destillirt  sie  vorsichtig  und  langsam  zugleich  mit  dem,  was  schon  zuvor 
übergegangen  war.  Das  Destillat,  welches  in  einer  mit  Kältemischung 
umgebenen  Vorlage  aufgefangen  werden  muss,  wird,  um  es  von  dem 
noch  darin  enthaltenen  Holzgeist  und  Bromwasserstoff  zu  befreien,  mit 
schwach  alkalischem  Wasser  von  0°  C.  geschüttelt.  Beim  Stehen  schei- 
det sich  dann  das  Methylbromür  auf  dem  Boden  als  schwere  Oelschicht 
ab.  Sie  wird  mit  einer  Pipette  heraus  genommen,  noch  einmal  mit  rei- 
nem Wasser  behandelt  und  zuletzt,  nachdem  dieses  wiederum  entfernt 
ist,  mit  geschmolzenem  Ohlorcalcium  einige  Zeit  in  Berührung  gelassen, 
von  welchem  sie  dann  durch  Eintauchen  des  Gefässes  in  ein  Wasserbad 
von  20°  bis  22°C.  abdestillirt  wird.  Wegen  der  grossen  Flüchtigkeit  des 
Methylbromürs  bewahrt  man  es  am  besten  in  einer  hermetisch  verschlos- 
senen Glasröhre  auf. 


Methyljodür. 

Zusammensetzung:  (C2H3)J. — Es  ist  eine  wasserhelle,  schwere, 
flüchtige  Flüssigkeit  von  stechendem  ätherischen  Geruch,  mit  Wasser 
nicht  mischbar,  in  Alkohol,  Holzgeist  und  Aether  leicht  löslich.  Es  ist 
bei  — 350  C.  noch  flüssig,  siedet  bei  43,8°  C.,  und  hat  2,2  specif.  Ge- 
wicht. Seine  Dampfdichte  beträgt  4,883  (Dumas  und  Peligot): 

V2  Vol.  Methyl  . . . 0,518 

V2  Vol.  Joddampf  . . 4,383 

1 Vol.  Methyljodür  . 4,901. 

Es  lässt  sich  schwierig  entzünden,  und  verbrennt  dann  unter  Aus- 
stossung  violetter  Joddämpfe. 
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Methylfluorür. 


Die  Darstellung  des  Methyljodürs  ist  der  des  Bromürs  ähnlich.  Man 
mischt  48  Thle.  Jod  mit  90  Thln.  Holzgeist  in  einer  mit  guter  Kühlvor- 
richtung versehenen  tubulirten  Retorte,  und  trägt  dann  durch  den  Tubu- 
lus nach  und  nach  5 Thle.  Phosphor  in  kleinen  Stückchen  ein.  Die  er- 
sten Stückchen  bewirken  eine  mit  Erhitzung  und  Jodwasserstoffsäure- 
Bildung  begleitete,  lebhafte  Reaction.  Nachdem  dieselbe  vorüber  ist, 
fügt  man  die  übrigen  Stücke  Phosphor  hinzu,  und  erwärmt  gelinde.  Das 
überdestillirte  rohe  Jodmethyl,  welches  noch  Holzgeist  und  Jodwasser- 
stoffsäure beigemengt  enthält,  wird  zuerst  mit  schwach  alkalischem, 
dann  mit  reinem  Wasser  von  0°  C.  geschüttelt,  und,  wie  beim  Methyl- 
bromür  angegeben,  weiter  gereinigt. 

Ueber  das  Verhalten  des  Methyljodürs  gegen  wässerige  und  alkoho- 
lische Kalilauge  ist  Nichts  bekannt;  doch  darf  man  annehmen,  dass  es 
davon  ebenso  leicht  in  Jodkalium  und  Methyloxydhydrat  verwandelt 
wird,  wie  das  sonst  so  ähnliche  Aethyljodür. 


einer  Wasserschicht  bedecktes  Methyljodiir  leitet,  macht  Jod  daraus  frei 
und  erzeugt  Methylchlortir,  welches  gasförmig  entweicht.  — Mit  metalli- 
schem Zink  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Glasröhre  auf  150°  C.  er- 
hitzt, erzeugt  es  ein  Gemenge  von  Methylgas  und  Methylzink.  — Das 
Verhalten  des  Methyljodürs  im  Sonnenlicht  gegen  Quecksilber  weicht  ab 
von  dem  des  Aethyljodürs,  indem  hierbei  fast  gar  kein  Gas  frei  und  nur 
wenig  Jodquecksilber  gebildet  wird.  Das  Methyljodiir  vereinigt  sich 
vielmehr  direct  mit  Quecksilber  zu  Methylquecksilberjodür,  welches  als 
eine  farblose  krystallinische  Masse  an  die  Stelle  der  ursprünglichen  Flüs- 
sigkeit tritt.  Aehnlich  verhalten  sich  noch  viele  andere  Metalle,  wie 
Arsen,  Antimon,  Chrom,  Eisen,  Mangan  und  Cadmium. 

Mit  wässeriger  Ammoniaklösung  zerlegt  sich,  nach  Hof  mann,  das 
Methyljodür,  wenn  man  beide  in  einer  hermetisch  verschlossene 


Chi or gas,  wenn  man  es  an  einem  wenig  erleuchteten  Orte  in  mit 


Methylfluorür. 


uauu  uuer  vvasser  aulgelangen 
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Methylcyanür. 


Methylcyanür. 

Syn.  Cyanmethyl;  Acetonitril.  Von  Dumas  und  Peligot 
entdeckt. 

Zusammensetzung:  C4H3N  = (C2H3)  Cy.  — Es  ist  eine  farb- 
lose Flüssigkeit,  die  bei  77°  C.  siedet  und  sich  in  allen  Verhältnissen  mit 
Wasser  mischt. 

Das  Methylcyanür  bildet  sich  unter  sehr  verschiedenen  Verhältnissen. 
Man  stellt  es  am  zweckmässigsten  durch  Erhitzen  eines  innigen  Gemen- 
ges von  1 Aeq.  gepulvertem  Cyankalium  und  1 Aeq.  trocknem  methyl- 
oxydschwefelsauren Kali,  oder  durch  Destillation  von  Cyankalium  mit 
schwefelsaurem  Methyloxyd  dar.  In  beiden  Fällen  enthält  das  überge- 
gangene flüchtige  Product  ausser  Wasser  noch  Cyanammonium,  kohlen- 
saures und  ameisensaures  Ammoniak,  vielleicht  auch  cyansaures  Methyl- 
oxyd (von  dem  Gehalt  des  geschmolzenen  Cyankaliums  an  cyansaurem 
Kali  herrührend)  beigemengt.  Diese  Beimengungen  ertheilen  der  durch 
Behandlung  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  und  Rectification  vom  Was- 
ser befreiten  Substanz  einen  höchst  widrigen,  an  faule  Fische  erinnern- 
den Geruch , der  jedoch  durch  Kochen  mit  Quecksilberoxyd  und  nach- 
herige  Rectification  über  wasserfreie  Phosphorsäure  verschwindet  (Dumas). 

Dumas,  Malaguti  und  Leblanc  haben  ferner  beobachtet,  dass 
das  essigsaure  Ammonium oxyd  und  das  Acetamid  durch  Erhitzen  mit 
wasserfreier  Phosphorsäure  in  Methylcyanür  umgewandelt  werden,  indem 
diese  Säure  dem  ersteren  die  Elemente  von  4 Atomen,  und  dem  zweiten 
die  Elemente  von  2 Atomen  Wasser  entzieht: 

H4N0.(C2H3rC2,03  + xP05  = (C^MVN  -f  4 HO  .x  P05 

essigs.  Ammoniumoxyd  Methylcyanür 

(C2H3rC202.H2N  + xP05  = (C2H3)  C2N  + 2 HO.xPOs. 

Acetamid  Methylcyanür 

Diese  höchst  interessante  Bildungsweise  des  Methylcyanürs  aus  essig- 
saurem Ammoniumoxyd,  und  die  andere  von  Frankland  und  mir  ge- 
machte Beobachtung,  dass  das  Methylcyanür  durch  Kochen  mit  Kalilauge 
wiederum  die  Elemente  des  Wassers  bindet,  und  Essigsäure  nebst  Ammo- 
niak reproducirt,  sind  die  wichtigsten  Beweise  für  die  Annahme,  dass 
die  Acetylverbindungen  Methyl  als  solches  enthalten,  und  dass  darin  die 
eine  Hälfte  der  Kohlenstoff'atome  in  anderer  Verbindungsweise  vorhanden 
ist,  wie  die  andere. 

Einige  Chemiker  betrachten  das  Methylcyanür,  wie  überhaupt  die 
auf  ähnliche  Weise  aus  den  Ammoniaksalzen  flüchtiger  organischer  Säu- 
ren gewonnenen  Cyanüre  als  StickstoffVerbindungen,  jenes  als  Acetyl- 
stickstoff,  und  bezeichnen  sie  deshalb  als  Nitrile;  daher  der  Name  Ace- 
tonitril für  Methylcyanür. 

Das  chemische  Verhalten  desselben  ist  dem  des  Aethylcyanürs  sehr 


Methylrhodanür. 
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ähnlich.  Kalium  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lebhaft 
darauf  ein,  indem  unter  Wärmeentwickelung  Cyankalium  und  ein  brenn- 
bares Gas  entsteht,  nachDumas  ein  Gemenge  von  Wasserstoff  und  einem 
Kohlenwasserstoff.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  verwandelt  es  sich, 
wie  schon  vorhin  erwähnt,  unter  Aufnahme  der  Elemente  von  drei  Ato- 
men Wasser  in  Ammoniak,  welches  entweicht,  und  essigsaures  Kali,  nach 
Analogie  der  S.  193  entwickelten  Formeln. 

Es  ist  bemerkenswert!!,  dass  weder  das  Aethylcyanttr  noch  das 
Methylcyanür  unmittelbar  den  Austausch  des  Cyans  gegen  Sauerstoff  zu 
gestatten  scheinen,  und  dass  es  noch  nicht  gelungen  ist,  Alkohol  und 
Holzgeist  daraus  zu  reproduciren. 

Die  Angabe  von  Gregory,  dass  das  Methylcyanür  mit  Blutlaugen- 
salz eine  Doppelverbindung  eingeht,  wenn  man  in  einer  concentrirten 
Lösung  des  letzteren  methyloxydschwefelsaures  Kali  auflöst  und  ab- 
dampft, die  in  blassgelben  quadratischen  Tafeln  krystallisirt , verdient 
genauer  geprüft  zu  werden. 

Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Methylcyanür  ist  noch  nicht  geprüft; 
doch  ist  auf  anderem  Wege  ein  chlorhaltiges  Substitutionsproduct  erhal- 
ten, das 


Trichlormethylcyanür,  (C2Cl3)Cy,  auch  Chloracetonitril  ge- 
nannt. Wie  das  Methylcyanür  durch  Wasserentziehung  aus  dem  acetyl- 
sauren  Ammoniumoxyd  hervorgeht,  so  entsteht  jene  Verbindung  unter- 
en nämlichen  Verhältnissen  aus  dem  trichloracetylsauren  Ammonium- 
oxyd, nämlich  durch  Destillation  mit  wasserfreier  Phosphorsäure: 


H4  NO  . (C2  Cl^  C2,  08  -f-  xP05  ==  (C2  Cl3)Jp2X  -|_  4 HO  . x P05. 
trichloracetylsaures  - Trichlormethyl- 

Ammoniumoxyd  cyanür 

Pff  Trichlormethylcyanür  geht  als  eine  farblose  Flüssigkeit  über 
von  i, 444  specif.  Gewicht,  die  bei  81  o C.  siedet.  — Kalium  wirkt  ener- 
gisch darauf  ein.  Kochende  Kalilauge  zerlegt  es  in  trichloracetylsaures 
Kali  und  Ammoniak. 


Methyl  rhodaniir. 

Syn.  Methylsulfocyanür,  Schwefelcyanmethyl.  — Von  Ca- 
hours  entdeckt.  J u w 

farbW8r,TSfrnf  C*H3NS*  = (C,H,).CyS2.  - Es  ist  eine 

ölwkUb  t«oeA  “g  Flüssigkeit  von  1,115  specif. 

allen  v„trl,  “ WaSSer. löslich>  mit  Altol,ol  und  Aether  in 

seine  D uSen  Iru3chbar-  Es  siedet  zwischen  132°  und  133<>  C.- 

seine  Dampfdichte  beträgt  2,57  (Cahours). 

Man  erhält  dasselbe  durch  Destillation  gleicher  Theile  von  Kalium 
Löst0"  ""d  methyioxydschwefeisaurem  Kali,  beide  Jn  concentr^n 
gen  gemiscnt,  unter  Beobachtung  derselben  Vorsichtsmaassregeln, 
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die  S.  194  bei  der  Darstellung  des  Aethylrhodanürs  angegeben  sind. 
Das  erhaltene  Destillat  wird  auf  gleiche  Weise  weiter  behandelt,  wie 
das  Aethylcyaniir.  Man  fängt  bei  nachheriger  Rectification  das  geson- 
dert auf,  was  bei  133°  C.  übergeht. 

Wässerige  Kalilauge  lässt  das  Methylrhodanür  in  der  Kälte  unver- 
ändert; alkoholische  Kalilösung  zersetzt  es  beim  Kochen  inMethyldisulfuret, 
Ammoniak,  kohlensaures  Kali  und  Cyankalium.  — Ammoniaklösung 
verwandelt  es  rasch  in  einen  braunen,  humusartigen  Körper  und  eine 
weisse  krystallinische  Substanz  von  unbekannter  Natur,  von  der  sich  je- 
doch nur  wenig  bildet.  — Eine  alkoholische  Lösung  von  zweifach  Schwe- 
felkalium erzeugt  damit  Kaliumrhodanür  und  Methyldisulfuret : (C2H3) 
CyS2  -j-  KS2  = K.CyS2  -(-  (C2H3)  S2.  — Chlorgas  wirkt  im  zer- 
streuten Lichte  langsam  darauf  ein,  wobei  sich  etwas  Chlorcyan  in  Kry- 
stallen  absetzt,  und  ein  schweres,  gelbes  Oel  sich  erzeugt,  welches  mit  Am- 
moniak erstarrt.  — Salpeter  sä  irre  von  mittlerer  Concentration  löst  es 
beim  Erwärmen  auf,  ohne  es  jedoch  zu  verändern;  denn  beim  Erkalten 
scheidet  es  sich  wieder  aus.  Kocht  man  es  dagegen  mit  starker  Säure, 
so  verwandelt  es  sich  unter  Entbindung  von  salpetriger  Säure,  Stickoxyd- 
gas und  Kohlensäure  in  Methyldithionsäure:  HO  . (C2H3)"S2,  05. 

Methylsulfuret. 

Syn.  Einfach- Schwefelmethyl;  Methylsulfür.  — Von  Reg- 
naul t dargestellt. 

Zusammensetzung:  (C2H3)S.  — Es  ist  ein  farbloses,  dünnflüssi- 
ges Liquidum  von  höchst  unangenehmem  Geruch  und  0,845  specif.  Ge- 
wicht bei  21°  C.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  leicht  löslich, 
siedet  bei  41°  C.  Das  specif.  Gewicht  seines  Gases  beträgt  2,115 
(Regnault) : 

1 Vol.  Methyl 1,037 

y6  Yol.  Schwefeldampf  . . 1,105 

1 Yol.  Schwefelmethyl  . . 2,142. 

Das  Methylsulfuret  entsteht,  wenn  man  eine  Lösung  von  einfach 
Schwefelkalium  in  Holzgeist  mit  Methylchlorürgas  sättigt,  dann  die  Re- 
torte unter  fortwährendem  Zuleiten  des  Gases  gelinde  erwärmt,  und  die 
flüchtigen  Producte  in  einer  mit  Eis  umgebenen  Vorlage  sammelt.  Aus 
dem  Destillat,  einer  Mischung  von  Schwefelmethyl  und  Holzgeist,  wird 
ersteres  durch  Wasser  abgeschieden , und  dann  durch  öfteres  Schütteln 
mit  Wasser  und  durch  Rectification  über  Chlorcalcium  gereinigt.  (Die 
hierzu  benutzte  Einfach  - Schwefelkaliumlösung  wird  auf  ähnliche  Weise 
bereitet,  wie  S.  195  beschrieben  ist.  Wenn  dieselbe  Kaliumsulfhydrat 
beigemengt  enthält , so  findet  sich  hernach  das  Methylsulfuret  durch 
Methylsulfhydrat  verunreinigt.) 

In  seiner  chemischen  Beziehung  ist'  das  Methylsulfuret  dem  Aethyl- 


Methyldisulfuret.  — Methyltrisulfuret.  269 

sulfuret  vollkommen  analog.  Seine  Verbindungen  finden  sich  weiter 
unten  beschrieben. — Chlorgas  bewirkt  eine  mehrfache  Substitution  des 
Wasserstoffs.  Leitet  man  jenes  Gas  in  trocknes,  gut  abgekühltes  Me- 
thylsulfuret,  so  verwandelt  sich  dieses  in  eine  gelbe  ölartige  Flüssigkeit, 
in  welcher  1 At.  Wasserstoff  durch  1 At.  Chlor  ausgetauscht  zu  sein 
scheint.  Sie  ist  wenig  stabil,  und  lässt  sich  nicht  unverändert  destilli- 
ren.  Wird  dieselbe  mit  Chlorgas  im  Sonnenlichte  zusammengebracht, 
so  geht  sie  zuletzt  in  die  Verbindung  C2  Cl3  S über,  vielleicht  Trichlor- 
methylsulfuret.  Letztere  ist  unverändert  destillirbar,  und  durch  einen 
unerträglich  stinkenden  Geruch  ausgezeichnet. 


Methyldisulfur  et. 


Zweifach-Schwefelmethyl;  von  Cahours  entdeckt. 

Zusammensetzung:  (C2H3)S2.  — Es  ist  ein  klares,  farbloses  Li- 
quidum von  widrigem  Lauchgeruch,  in  Wasser  fast  ganz  unlöslich,  mit 
Alkohol  und  Aether  leicht  mischbar,  siedet  bei  112°  C.  (Pierre),  hat 
ein  specif.  Gewicht  von  1,064.  Es  ist  leicht  entzündlich  und  brennt  mit 
blauer  Flamme  unter  Ausgabe  von  schwefliger  Säure.  Seine  Dampf- 
dichte beträgt  3,31  (Cahours): 


1 Vol.  Methyl  . . . 1,037 

Vs  Vol.  Schwefeldampf.  2,210 

1 Vol.  Methyldisulfuret  3,247. 


■ Das  Zweifach-Schwefelmethyl  entsteht  durch  Destillation  gemischter 
concentrirter  Lösungen  von  Zweifach-Schwefelkalium  und  methyloxyd- 
schwefelsaurem Kali,  oder  durch  Zersetzung  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Zweifach -Schwefelkalium  mittelst  Methylchlorürgas  in  derselben 
Weise,  wie  vorhin  beim  Einfach- Schwefelmethyl  angegeben  ist.  Das 
olartige  Destillat  wird  mit  Wasser  geschüttelt,  über  Chlorcalcium  getrock- 
net und  rectificirt.  Das  bei  112°  C.  übergehende  Product  wird  für  sich 
auigeiangen. 


Das  Methyldisulfuret  wird  durch  Kochen  mit  concentrirter  Kalilö- 
ff*  “'S*  Verändert'  - Concentrirte  Salpetersäure  oxydirt  es  zu 
Methyld,thionsaure.  - Chlor  gas  wirkt  heftig  darauf  ein,  und  verwan- 
del  es  m eine  ambrafarbene  Masse,  die  in  rhombischen,  stark  glänzenden 

Hl  KW  n “rCl‘  “0Ch  ‘ä“eere  Adlung  mit  Chlor  werde» 
S und  in  e!ne  gelbliche,  später  sieh  rubin- 

schwef  lb  d,e^“8ä',gkeit  verwa,ldelt>  die  ms  einem  Gemenge  von  Chlor- 
"rsTtzu'r  CsC,“S  beSteht'  - B‘°m  eine  ähn- 


Methyltrisulfuret. 


Dreifach-Schwefelmethyl,  ist  ebenfalls  von 


Cahours  entdeckt. 


“7Ü  Methylsulfhydrat. 

Zu  sammfengB^mig;  (C2H3)S3.  — Diese  schwere,  etwas  gelblich 
gefärbte,  ölartige  Flüssigkeit,  welche  sich  in  ihren  Eigenschaften  von  der 
vorigen  wenig  unterscheidet,  bildet  sich  durch  Destillation  concentrirter 
Auflösungen  von  Fünffach-Schwefelkalium  und  methyloxydschwefelsaurem 
Kali.  Anfangs  geht  Methyldisulfuret  über;  später,  wenn  die  Siedetem- 
peratur auf  200»  C.  gestiegen  ist,  erscheint  das  Trisulfuret.  Man  erhält 
es  auch  als  Nebenproduct  bei  der  Gewinnung  des  Disulfurets.  Bei  der 
Destillation  des  rohen  Disulfurets  steigt  nämlich  der  Siedepunkt  zuletzt 
über  1600  C.,  bei  welcher  Temperatur  grösstentheils  Trisulfuret  übergeht. 


Verbindungen  des  Einfach-Schwefelmethyls. 

Das  Einfach- Schwefelmethyl  verbindet  sich,  nach  Loir,  unter  den- 
selben Verhältnissen,  wie  das  Einfach-Schwefeläthyl  (s.  S.  198),  mit  Queck- 
silberchlorid und  Platinchlorid  zu  Doppelsalzen  von  ähnlichen  Eigen- 
schalten und  analoger  Zusammensetzung,  wie  die  oben  beschriebenen. 

Von  den  Verbindungen,  welche  das  Einfach  - Schwefelmethyl  mit 
Schwefelwasserstoff  und  Schwefelmetallen,  sowie  mit  Schwefelkohlenstoff 
eingeht,  gilt  dasselbe,  was  S.  199  über  die  entsprechenden  Aethylver- 
bindungen  gesagt  ist. 


Methylsulfhydrat. 

Syn.  Methylmercaptan,  Schwefelwasserstoff  - Schwefel- 
methyl, Methylschwefelwasserstoffsäure.  — Von  Dumas  und 
Peligot  entdeckt,  von  Gregory  genauer  beschrieben. 

Zusammensetzung:  HS.C2H3S.  — Es  ist  eine  sehr  flüchtige, 
dem  Mercaptan  ähnlich,  aber  noch  viel  intensiver  riechende  Flüssigkeit, 
leichter  als  Wasser  und  nur  wenig  darin  löslich;  siedet  bei  21°  C. 

Es  bildet  sich  durch  Erhitzen  einer  Mischung  von  Kaliumsulfhydrat 
und  schwefelsaurem  Methyloxyd;  oder  durch  Destillation  gleicher  Theile 
concentrirter  Lösungen  von  methyloxydschwefelsaurem  Kali  und  Kalium- 
sulfhydrat (beide  von  etwa  1,25  specif.  Gewicht),  bei  gelinder  Wärme 
aus  dem  Wasserbade.  Das  in  einer  stark  abgekühlten  Vorlage  gesam- 
melte Destillat  wird  zur  Entfernung  des  beigemengten  Schwefelwasser- 
stoffs mit  verdünnter  Kalilauge  geschüttelt,  und  die  davon  wieder  abge- 
hobene Verbindung  durch  Rectification  über  Chlorcalcium  weiter  ge- 
reinigt. 

Die  dem  Methylsulfhydrat  entsprechenden  Verbindungen  des  Ein- 
fach - Schwefelmethyls  mit  Schwefelmetallen  sind  noch  wenig  bekannt. 
Nach  Gregory  erzeugt  Methylsulfhydrat  in  einer  Lösung  von  essig- 
saurem Bleioxyd  einen  gelben  Niederschlag,  wahrscheinlich  Pb  S . C2H3  S. 
— Mit  Quecksilberoxyd  giebt  das  Methylsulfhydrat  unter  Ausscheidung 
von  1 At.  Wasser  eine  weisse  Verbindung,  welche  in  heissem  Alkohol 


stellt 
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löslich  ist,  und  daraus  in  glänzenden  Blättern  krystallisirt,  die  bei  100°  C. 
noch  nicht  schmelzen  (HgS  . C2H3  S ?). 

Kohlensulfid-Methyl. 

Methylsulfocarbonat  (Berzelius).  — Von  Cahours  darge- 

Zusammensetzung:  C2H3S.CS2.  — Diese  Aetherart  ist  eine 
gelbliche  ölartige  Flüssigkeit  von  stark  durchdringendem  Geruch,  unlös- 
lich in  Wasser;  mit  Aether  und  Alkohol  leicht  mischbar.  Sie  hat  ein 
specif.  Gewicht  — 1,159  bei  18°  C.,  siedet  bei  ohngefähr  204°  C.  Ihre 
Dampfdichte  ist  4,65  (Cahours).  Sie  enthält  demnach  1 Vol.  Kohlen- 
sulfiddampf und  1 Vol.  Methylsulfuret  zu  1 Vol.  condensirt: 

1 Vol.  Methylsulfuret 2,142 

1 Vol.  Kohlensulfid 2,626 

1 Vol.  Kohlensulfid-Methyl  . . . 4,768. 

Das  Kohlensulfid-Methyl  entsteht  durch  Destillation  gemengter  con- 
centrirter  wässeriger  Lösungen  von  methyloxydschwefelsaurem  Kalk  und 
Kohlensulfid-Kalium.  Das  mit  dem  Wasser  in  die  Vorlage  übergehende 
darin  zu  Boden  sinkende  gelbe  Oel  wird  über  Chlorcalcium  getrocknet 
und  rectificirt.  Was  bei  200»  C.  überdestillirt,  wird  für  sich  aufgefan 
gen,  und  dieses  Product  noch  einige  Male  der  fractionirten  Destillation 
unterworfen,  bis  man  es  von  constantem  Siedepunkte  erhält. 

Alkoholische  Kalilösung  zerlegt  die  Verbindung  in  äthyloxyd- 
sulfokohlensaures  Kali  und  Einfach-Schwefelmethyl.  — Brom  wirkt  ener- 
gisch darauf  ein,  und  verwandelt  sie  in  eine  orangerothe  Krystallmasse, 
im  Aussehen  dem  zweifach  - chromsauren  Kali  sehr  ähnlich,  welche  im 
Wasser  und  Alkohol  unlöslich  ist  und  auch  von  Aether  nur  in  geringer 
Menge  aufgenommen  wird.  Beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung 
schadet  sich  die  bromhalt, ge  Substanz  in  zarten  Orangerothen,  sehr  glä„! 
senden  Krystallnadeln  ab.  Ihrer  Zusammensetzung  entspricht  die  For- 

mel:  C»|b?)  S'CSi-  Sie  würde  demnach  Kohlensulfld  - Methyl  sein, 
worin  1 At.  Wasserstoff  durch  1 At.  Brom  vertreten  ist.  _ Chlor  bringt 
ne  ähnliche  Metamorphose  hervor.  — Massig  concentrirte  Salpetel- 

Bi‘dUne  ™ 

8äurpEl°e  derv  Ae%lsulfokohlensäure  entsprechende  Methyls ulfokohlen- 

Schwefelmethyl  Sc/  dargGStellt  W°''den’  eben  so  wenig  kohlensaures 
foc-irhn  y1’  >Schwefelmethyl-Kohlensäure,  Methyldithiocarbonat  sul 

Ana  o!aminSaUrS  und  oxysulfocyansaur«  Methyloxy/  deren 

ga  aus  der  Aethylreihe  oben  beschrieben  sind. 
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Met  hyloxydsulfokohle  n säure. 

Syn.  Methylschwefelkohlen  säure;  Methylxanthogensäure. 

Zusammensetzung:  IIO  . CS2  — j—  C2H3O.CS2.  — Diese  Säure 
ist  noch  nicht  im  freien  Zustande  dargestellt,  sondern  nur  in  Verbindung 
mit  wenigen  Basen  bekannt. 

Methyloxydsulfokohlensaures  Ivali,  KO  . C S2  -)-  C2 H3  O . CS2, 
bildet  sich  beim  Vermischen  einer  Auflösung  von  Kalihydrat  in  Holz- 
geist mit  Schwefelkohlenstoff,  und  krystallisirt  aus  dieser  Lösung  in  seide- 
glänzenden Nadeln.  Durch  Jod  erfährt  dieses  Salz  die  nämliche  Meta- 
morphose, welche  wir  bereits  beim  äthylsulfokohlensauren  Kali  kennen 
gelernt  haben.  Die  Producte  sind  verschieden,  je  nachdem  man  das  Jod 
mit  einer  Auflösung  des  Salzes  in  Wasser  oder  in  Holzgeist  zusammen- 
bringt, oder,  was  vielleicht  das  Richtigere  ist,  je  nachdem  dabei  eine 
Temperaturerhöhung  nicht  erfolgt,  oder  die  Mischung  sich  erlützt.  Im 
ersteren  Falle  bildet  sich  Jodkalium  und  Methyldioxysulfocarbonat,  im 
zweiten  Falle  Jodkalium  und  Kohlensulfid-Methyloxyd  unter  Freiwerden 
von  Kohlenoxyd  und  Schwefel. 

Das  methyloxydsulfokohlensäure  Bleioxyd,  PbO.CS2  -j- 
C2H3O.CS2,  ist  nicht  näher  untersucht. 

Den  methyloxydsulfokolilensauren  Salzen  reiht  sich  auch  das  Koh- 
lensulfid-Methyioxyd-Aethyloxyd,  C2H3O.CS2  -j-  C4H5  O . CS2, 
an,  insofern  man  es  als  methyloxydsulfokohlensaures  Aethyloxyd  betrach- 
ten kann.  Diese  von  Chancel  entdeckte  Verbindung  ist  ein  klares, 
hellgelbes  Liquidum  von  starkem,  nicht  unangenehmem,  ätherartigen  Ge- 
ruch und  süssem  Geschmack,  unlöslich  im  Wasser,  leicht  löslich  in  Al- 
kohol und  Aether.  Sein  specif.  Gewicht  ist  1,123  bei  11°  C.  Es  siedet 
bei  179°  C.,  und  destillirt  unverändert  über.  Die  Dampfdichte  beträgt 
4,652  (Chancel).  Es  ist  leicht  entzündlich  und  brennt  mit  blauer 
Schwefelflamme. 

Es  entsteht  durch  trockne  Destillation  einer  innigen  Mischung  äqui- 
valenter Mengen  von  äthersulfokohlensaurem  und  methyloxydschwefel- 
saurera  Kali  (27  Thle.  auf  35  Thle.).  Man  erhält  dann  etwa  22  Thle. 
dieser  schweren  ölartigen  Flüssigkeit,  die  durch  Schütteln  mit  Wasser 
und  Rectification  über  Chlorcalcium  leicht  zu  reinigen  ist. 

Mit  Ammoniak  verwandelt  es  sich  in  sulfocarbaminsaures  Aethyl- 
oxyd (Xanthogenamid)  und  Methylsulfhydrat:  (C2H3O.CS2  -f-  C4H50. 

cs2)  + h3n  = c4h5o  . j cg’ 112  N + HS  . C,H3S. 

Kohlensulfid-Methyloxyd. 

Syn.  Methyloxysulfocarbonat. — Von  Zeise  und  von  Cahours 
untersucht. 

Zusammensetzung:  C2H3O.CS2.  — Es  ist  ein  dünnflüssiges, 


273 


Kohlonsulfid  - Methyloxyd. 

gelbliches  Liquidum  von  starkem,  etwas  aromatischem  Geruch  und  süssem 
Geschmack,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Sein  specif.  Gewicht  ist  1,143  bei  15°  C.  Es  siedet  bei  170°  bis  172°  C., 
und  lässt  sich  unverändert  destilliren;  bleibt  bei  0°  C.  noch  flüssig. 
Seine  Dampfdichte  beträgt  4,266  (Cahours),  der  Gondensation  von 
1 Yol.  Methyloxyd  und  1 Vol.  Schwefelkohlenstoff  zu  1 Volumen  ent- 
sprechend: 

1 Yol.  Methyloxyd 1,591 

1 Yol.  Schwefelkohlenstoffdampf.  . 2,626 

1 Vol.  Kohlensulfid-Methyloxyd  . . 4,217. 

Es  lässt  sich  nicht  entzünden,  aber  sein  Dampf  brennt  mit  leuchtender 
Flamme  unter  Ausgabe  von  schwefliger  Säure. 

Das  Kohlensulfid-Methyloxyd  entsteht,  wenn  man  eine  Lösung  von 
methyloxydsulfokohlensaurem  Kali  in  Holzgeist  mit  so  viel  feingepulver- 
tem Jod  versetzt,  bis  die  Flüssigkeit  anfängt,  dadurch  gefärbt  zu  wer- 
den. Sie  erhitzt  sich  dabei,  und  eine  reichliche  Gasentwickelung  erfolgt 
(der  Plauptsache  nach  Kohlenoxyd  mit  Schwefelwasserstoff  gemengt)  unter 
gleichzeitiger  Abscheidung  von  Schwefel  und  Jodkalium.  Aus  der  davon 
abgegossenen  Lösung  fällt  Wasser  die  obige  Verbindung  als  ein  schweres 
Oel,  welches  durch  wiederholte  Rectification  zu  reinigen  ist: 

(KO  . CS2  -f  c2il3o  . CS2)  -4-  J = C2H30  . CS2  4-  KJ  -f  CO  -f-  s. 

Auch  hier  ist  das  nächste  Product  der  Einwirkung  des  Jods  auf  methyl- 
oxydsulfokohlensaures Kali,  Methyldioxysulfocarbonat:  C2H3O.C2  (S40), 
welches  sich  dann,  wie  die  correspondirende  Aethyl Verbindung,  beim  Er- 
hitzen in  C2H3O.CS2,  Kohlenoxyd  und  Schwefel,  zerlegt. 

Wird  das  Kohlensulfid-Methyloxyd  mit  einer  alkoholischen  Kalilauge 
versetzt,  so  scheidet  sich  nach  einigen  Stunden  kohlensaures  Kali  als  weisses 
Krystallpulver  aus , und  die  Lösung  enthält  Methylsulfhydrat,  C2  H3  O . 
CS2  4-  KO  . HO  = HS  . C2 IJ3  S — KO  . C 02.  Bei  längerer  Einwirkung 
erzeugt  sich  ausserdem  noch  methyloxydsulfokohlensaures  Kali. — Chlor- 
gas wirkt  schon  im  zerstreuten  Lichte  darauf  ein,  und  erzeugt  damit  einen 
schön  krystallisirenden  Körper.  Durch  einen  Ueberschuss  von  Chlor  im 
directen  Sonnenlichte  verschwinden  die  Krystalle,  und  es  entsteht  eine 
gelbliche  Plüssigkeit,  welche  bei  noch  länger  fortgesetzter  Einwirkung 
sich  zuletzt  wieder  in  weisse  Krystallnadeln  verwandelt.  Die  Natur  und 
Zusammensetzung  dieser  Körper  ist  noch  nicht  bekannt. 

Das  Methyldioxysulfocarbonat,  C2P130  . C2  (S40),  ist  von 
Desains  dargestellt,  indem  er  eine  wässerige  Lösung  von  methyloxyd- 
sulfokohlensaurem Kali  so  lange  mit  einer  Lösung  von  Jod  in  Holzgeist 
versetzte,  bis  sie  anfing,  sich  dauernd  schwach  zu  färben.  Dasselbe 
schied  sich  dabei  in  ölartigen  Tropfen  von  obiger  Zusammensetzung  aus. 
Diese  Bildungsweise  ist  der  des  Aethyldioxysulfocarbonats  vollkommen 
analog.  Die  Verbindung  ist  sonst  nicht  weiter  untersucht. 

Methylseleniet  und  Methyltelluriet  sind  noch  nicht  bekannt. 

Kolbe,  organ.  Chemie.  18 
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Methyl  Wasserstoff. 


Methylwasserstoff. 

Syn.  Methylol,  leichter  Kohlenwasserstoff,  Wasserstoff- 
subcarburet;  auch  Sumpfgas  und  Grubengas  genannt. 

Zusammensetzung:  C2H4  = (C2H3)  H.  - Es  ist  ein  färb-  und 
geruchloses  Gas,  welches  bis  jetzt  auf  keine  Weise,  weder  durch  Druck 
noch  durch  starke  Temperaturerniedrigung  hat  condensirt  werden  kön- 
nen; kaum  löslich  in  Wasser  (dasselbe  nimmt  nur  i/27  seines  Volumens 
davon  auf),  wenig  löslicher  in  Alkohol. 

Sein  specif.  Gewicht  beträgt  0,558  (Thomson),  und  es  enthält 
demnach  y2  Vol.  Methyl  und  i/2  Vol.  Wasserstoff,  ohne  Condensation  zu 
1 Volumen  verbunden: 

Va  Methyl 0,519 

V2  Vol.  Wasserstoff  ....  0,034 

0,553. 

Das  Methylwasserstoflgas  ist  durch  einen  flammenden  Körper  leicht 
entzündbar  und  brennt  mit  bläulicher,  schwach  leuchtender  Flamme.  Zur 
vollständigen  Verbrennung  bedarf  es  2 Vol.  Sauerstoff,  womit  es  2 Vol. 
'Wasserdampf  und  1 Vol.  Kohlensäure  erzeugt.  Ein  solches  Gemenge 
von  1 Vol.  Methylwasserstoff  und  2 Vol.  Sauerstoff  bewirkt  beim  Ent- 
zünden eine  noch  weit  heftigere  Explosion  als  gewöhnliches  Knallgas. 
Dieselbe  ist  schwächer,  aber  doch  immer  noch  sehr  heftig,  wenn  man 
statt  der  2 Vol.  Sauerstoff  gegen  8 Vol.  atmosphärische  Luft  damit 
mischt  und  entzündet. 

Der  Methylwasserstoff  ist  schwierig  vollkommen  rein  zu  erhalten. 
Am  reinsten  gewinnt  man  ihn  durch  Zersetzung  des  Methylzinks  (C2H3) 
Zn  mittelst  Wasser:  (C2H3)Zn  -f  IIO  = ZnO  -f  (C2H3)H.  Beim  Er- 
hitzen von  Jodmethyl  mit  Zink  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Glas- 
röhre bildet  sich  Methylzink  als  eine  sehr  flüchtige  selbstentzündliche 
Flüssigkeit,  die  mit  Wasser  in  Berührung  unter  lebhafter  Wärmeentwicke- 
lung die  obige  Zersetzung  erleidet.  Weit  vortheilhafter,  jedoch  nicht  so 
rein,  erhält  man  es  durch  Erhitzen  von  krystallisirtem  essigsauren  Na- 
tron mit  Natron-Kalk:  NaO  . (C2H3rC2,  03  -f  NaO.HO  = (C2H3)H 
-f-  2 (NaO . C02).  Man  mischt  1 Thl.  des  ersteren  mit  etwa  4 Thln. 
des  letzteren  so  innig  wie  möglich,  füllt  damit  eine  weite,  am  hinteren 
Ende  zugeschmolzene  Glasröhre  von  schwer  schmelzbarem  Glase  so  weit 
an,  dass  bei  horizontaler  Lage  der  über  der  Mischung  bleibende  freie 
Raum  eben  so  gross  ist,  wie  der,  den  die  Mischung  selbst  einnimmt,  und 
eihitzt  vom  hinteren  Ende  an  vorsichtig  und  gelinde  mit  einer  Berze- 
lius  sehen  Spiritusflamme.  Es  ist  bei  aller  Vorsicht  kaum  zu  vermei- 
den, dass  sich  die  Masse  etwas  grau  färbt,  und  dass  mit  dem  Methyl- 
wasserstoff zugleich  ein  wenig  freier  Wasserstoff  gebildet  wird , ne- 
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ben  einem  anderen  gasförmigen  Körper,  der  durch  concentrirte  Schwefel- 
säure absorbirbar  ist.  Um  das  entweichende  Gas  von  letzterem  zu  tren- 
nen, leitet  man  es  durch  eine  U förmig  gebogene  mit  durch  Schwefelsäure 
befeuchtetenBimssteinstücken  gefüllte  Röhre,  und  fängt  es  dann  über  Wasser 
oder  Quecksilber  auf,  wobei  natürlich  starker  Druck  dieser  Flüssigkeiten 
zu  vermeiden  ist,  weil  sich  sonst  die  erhitzte  Glasröhre  ausblasen  würde. 
Zum  Auffangen  des  Gases  kann  man  sich  des  S.  235  abgebildeten  Gaso- 
meters bedienen.  Ich  habe  ein  solches,  durch  Schwefelsäure  gereinig- 
tes Gas  untersucht  und  darin  auf  92  Proc.  Methylwasserstoff  8 Proc.  freies 
Wasserstoffgas  gefunden. 

Das  Methylwasserstoffgas  bildet  sich  ebenfalls  neben  Kohlensäure  aus 
dem  Alkohol,  wenn  man  dessen  Dämpfe  durch  eine  rothglühende  Röhre 
leitet:  2(C4HG02)  = 3 (C2H3.H)  —|—  2 C02.  Ueberhaupt  ist  es  ein 
fast  nie  fehlender  Bestandtheil  der  bei  der  trocknen  Destillation  organi- 
scher kohlenstoffreicher  Körper  auftretenden  gasförmigen  Producte.  Unter 
anderen  ist  das  aus  Steinkohlen,  Oelen  oder  Holz  gewonnene  Leuchtgas 
sehr  reich  an  jenem  Gas.  Es  enthält  oft  gegen  80  Procent  davon.  Das 
ölbildende  Gas  C4H4  selbst  zerlegt  sich  bei  starker  Rothglühhitze  in 
Kohle,  welche  sich  abscheidet,  und  in  Methylwasserstoff:  C4II4  — C2  -f- 
(C2H3)H.  Daher  kommt  es,  dass  die  letzten  Producte  der  trocknen  De- 
stillation z.  B.  von  Steinkohlen,  wenn  die  Temperatur  sehr  hoch  gewor- 
den ist,  wenig  oder  gar  kein  ölbildendes  Gas  mehr  enthalten. 

In  der  Natur  trifft  man  das  Methylwasserstoffgas  häufig  an  als  Pro- 
duct in  Verwesung  und  Fäulniss  begriffener  organischer  Substanzen.  In 
grösster  Menge  bildet  es  sich  in  den  Steinkohlenlagern  durch  eine  bis 
jetzt  nicht  genügend  erklärte,  langsam  fortschreitende,  freiwillige  Zer- 
setzung der  Steinkohlen.  Mit  mehr  oder  weniger  Kohlensäure  und 
Stickstoff  gemengt,  sammelt  es  sieh  in  den  unterirdischen  Höhlungen 
des  Flötzgebirges  an  und  ist  oft  so  stark  darin  comprimirt , dass, 
wenn  die  Grubenarbeiter  beim  Abbau  der  Kohlenlager  einer  solchen 
Stelle  nahe  kommen,  es  sich  plötzlich  Bahn  bricht  und  dann  aus  den 
daduich  entstandenen  Spalten  anhaltend  und  in  desto  rascherem  Strome 
hervordringt,  je  niedriger  der  Barometerstand  ist. — Die  im  Wesentlichen 
aus  Methylwasserstoff  bestehende  Gasmischung  dieses  Ursprungs  führt 
den  Namen  Grubengas  {Pitgas).  Dadurch,  dass  es  sich  in  den  Stein- 
kohlengruben mit  der  atmosphärischen  Luft  mischt,  entstehen  die  den 
Arbeitern  so  gefährlichen  explosiven  Gemenge,  schlagende  Wetter,  feu- 
rige Schwaden  genannt,  welche,  durch  die  Grubenlichter  entzündet,  so  oft 
die  furchtbarsten  Explosionen  und  Zerstörungen  verursachen. 

Der  Gehalt  der  Grubengase  verschiedenen  Ursprungs  an  Methyl- 
wasserstoff ist  natürlich  verschieden,  je  nachdem  sie  mehr  oder  weniger 
uft  bei  gern  engt  enthalten.  last  immer  aber  ist  darin  das  Verhältniss 
des  Stickstoffs  zum  Sauerstoff  grösser,  als  in  der  atmosphärischen  Luft, 
woraus  man  schliessen  darf,  dass  ein  Theil  des  Sauerstoffs  zur  Oxydation 
der  Kohlenbestandtheile  gedient  hat. 
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Die  an  vielen  Stellen  der  Erdoberfläche  aus  dem  Boden  hervordrin- 
genden brennbaren  Gase,  wahrscheinlich  ähnlichen  Ursprungs,  bestehen 
im  Wesentlichen  ebenfalls  aus  Grubengas.  Das  von  Thomson  unter- 
suchte brennbare  Gas,  welches  in  der  Nähe  von  Glasgow  an  dem  Ufer 
eines  Baches  bei  Bedlay  hervordringt,  und  angezündet  oft  wochenlang 
i ortfährt,  mit  gelblicher  Flamme  zu  brennen,  enthält  gegen  88  Procent 
Methylwasserstoff.  Das  viel  genannte  heilige  Feuer  von  Baku  ist,  nacli 
PI  es  s,  ebenfalls  entflammtes  Grubengas,  worin  neben  Methylwasserstoff 
nui  v eilige  1 locente  Stickgas  und  Kohlensäure  und  ausserdem  noch 
Dämpfe  von  Steinöl  enthalten  sind. 

Eine  andere,  der  obigen  ähnliche  Bildung  des  Methylwasserstoffs 
findet  auf  dem  schlammigen  Boden  stehender  Wässer  in  Folge  von  Fäul- 
niss  der  daselbst  befindlichen  Pflanzenüberreste  Statt.  Die°  Gasblasen, 
welche  aus  den  meisten  Sumpfwässern  emporsteigen,  wenn  man  den 
Grund  derselben  aufrührt,  bestehen  in  der  Regel  aus  Methylwasserstoff 
und  Kohlensäure.  Man  pflegt  dieses  Gasgemenge  mit  dem  Namen  Sumpf- 
gas zu  bezeichnen,  und  gebraucht  auch  häufig  die  Namen  Sumpfgas  und 
Grubengas  für  den  gemeinschaftlichen  IPauptbestandtheil  beider,  den  Me- 
thylwasserstoff selbst. 

Das  Methylwasserstoflgas  ist  an  und  für  sich  nicht  giftig , eingeath- 
met  wirkt  es  nur,  wie  der  Stickstoff  und  die  Kohlensäure,  negativ  schäd- 
lich, insofern  einer  damit  geschwängerten  Luft  die  zur  normalen  Respira- 
tion nöthige  Menge  Sauerstoff  fehlt.  Die  ungesunde  Beschaffenheit 
sumpfiger  Gegenden  wird  sicherlich  nicht  durch  den  dem  stagnir enden 
Wasser  entquellenden  Methylwasserstoff  verursacht;  denn  in  diesem  Falle 
würden  auch  die  Grubenarbeiter  in  den  Kohlenbergwerken,  welche  be- 
ständig in  einer  Methylwasserstoff"  enthaltenden  Atmosphäre  athmen,  an 
Wechselfieber  und  ähnlichen  Krankheiten  leiden,  was  bekanntlich  keines- 
wegs dei  Fall  ist.  W enn  daher  die  in  sumpfigen  und  morastigen  Ge- 
genden herrschenden  Epidemien,  gewiss  nicht  mit  Unrecht,  den  Ausdün- 
stungen der  Sümpfe  zugeschrieben  werden,  so  dürfte  anzunehmen  sein, 
dass  andere,  gleichzeitig  auftretende,  vielleicht  Schwefel-  oder  stickstoff- 
haltige Gase  jene  Krankheiten  erzeugen. 

Der  Methylwasserstoff  gehört  zu  den  einfachsten  und  zugleich  be- 
ständigsten organischen  Verbindungen.  Durch  starke  elektrische  Fun- 
ken, welche  man  anhaltend  hindurchgehen  lässt,  wird  er  theilweise  zer- 
legt, indem  das  Volumen  sich  vergrössert,  in  Wasserstoff  und  sich  aus- 
scheidende mit  Terpentinölgeruch  behaftete  Kohle.  Das  feuchte  Gas 
erleidet  diese  Veränderung  viel  rascher  als  trocknes.  Eine  ähnliche  par- 
tielle Zersetzung  erfolgt,  wenn  man  Methylwasserstoff  durch  eine  weiss- 
glühende  Porzellanröhre  leitet.  Das  austretende  Gas  besitzt  einen  brenz- 
lichen Geruch  und  setzt  in  einem  mit  Schwefelsäure  gefüllten  Gefässe, 
durch  welches  man  es  passiren  lässt,  ölartige  Tropfen  ab,  die  sich  mit 
der  Schwefelsäure  dunkelbraun  färben.  Wahrscheinlich  enthalten  die- 
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selben  Phenyl  Wasserstoff',  Naphtalin  und  andere  kohlcnstoffreiche  Koh- 
lenwasserstoffe. 

Das  reine  Methylwasserstoffgas  wird  weder  durch  Chlorschwefel, 
Phospliorsuperehlorid  oder  Antirnonsuperchlorid,  noch  durch  Jod,  noch 
durch  rauchende  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  verändert.  — Brom 
wirkt  nur  langsam  darauf  ein.  — Mit  Chlor  vereinigt  es  sich  leicht  un- 
ter Bildung  von  Salzsäure  und  erzeugt  damit  eine  Reihe  von  Substitu- 
tionsproducten,  worin  der  Wasserstoff’  Atom  für  Atom  durch  Chlor  ver- 
treten ist.  Beide  wirken  im  Dunkeln  nicht  auf  einander  ein,  dagegen 
erfolgt  die  chemische  Action  leicht  im  zerstreuten  Lichte,  und  nicht  sel- 
ten mit  heftiger  Explosion,  wenn  man  ein  Gemenge  von  1 Vol.  Methyl- 
wasserstoffgas und  3 Vol.  Chlorgas  dem  hellen  Tageslichte  aussetzt, 
momentan,  wenn  es  von  den  directen  Sonnenstrahlen  getroffen  wird.  Die 
Heftigkeit  dieser  Zerlegung  lässt  sich  dadurch  vermindern,  dass  man  die 
Mischung  mit  einem  indifferenten  Gase,  z.  B.  Kohlensäure,  verdünnt.  Auf 
diese  Weise  ist  es  Dumas  gelungen,  das  Methyl  Wasserstoff  gas  in  Koh- 
lensuperchlorid, C2  Cl4,  zu  verwandeln,  welches  man  deshalb  auch  als  Tri- 
chlormethylchloriir  ansehen  könnte:  (C2II3)H  — 8 CI  = (C2C13)C1  -f- 
4 HCl.  Diesem  Endproducte  geht  die  Bildung  von  Formylchlorid, 
irc2,  Cl3,  vorauf.  Die  Verbindung,  welche  man  durch  Avistausch  von 
nur  1 Atom  Wasserstoff  des  Methylwasserstoffs  gegen  Chlor  erhält, 
C2 H3 CI,  hat,  wie  die  Formel  zeigt,  gleiche  Zusammensetzung  mit  dem 
Methylchlorid.  Doch  scheint  es  mit  diesem  nicht  identisch  zu  sein.  Ver- 
suche, welche  ich  in  dieser  Richtung  mit  Varrentrapp  anstellte,  haben 
ergeben,  dass  gleiche  trockne  Volumen  Chlor  und  Methylwasserstoff’, 
nachdem  sie  sich  im  Dunkeln  vollkommen  gemengt  hatten,  im  zerstreu- 
ten Lichte  ohne  Volumenveränderung  ein  Gemenge  gleicher  Volumen 
von  Chlorwasserstoff’  und  einem  chlorhaltigen  Gase  gaben , welches  die 
Zusammensetzung  des  Methylchloriirs  besass,  von  diesem  aber  sich  we- 
sentlich dadurch  unterscheidet,  dass  es  in  viel  geringerem  Maasse  von 
Alkohol  gelöst  wird.  Möglicher  Weise  ist  dieses  Product  Chlormethyl- 
wasserstoff, C2  |q|  LI,  welches  mit  dem  Methylchlorür  gleiche  Zusam- 
mensetzung hat. 

- V enn  man  erwägt,  dass  ein  Gemenge  gleicher  Volumen  Methylgas 
und  Wasserstoff  gas  dasselbe  specifische  Gewicht  besitzt,  zur  Verbrennung 
dieselbe  Menge  Sauerstoff  erfordert  und  eben  so  viel  Kohlensäure  erzeugt, 
wie  cm  gleich  grosses  Volumen  Methylwasserstoff,  und  wenn  man  dazu 
m Betracht  zieht,  dass  überhaupt  das  Methyl  in  seinen  Eigenschaften 
dem  Methylwasserstoff  sehr  nahe  kommt,  so  gewinnt  die  Vermuthung 
Raum,  dass  manche  Gasgemenge,  in  denen  man  Methylwasserstoff  gefun- 
den hat,  neben  diesem  oder  vielleicht  statt  desselben  ein  Gemeine  von 
Methyl  und  Wasserstoff  enthalten.  Diese  Annahme  wird  sogar  noch 
•luich  die  von  Melsens  gemachte  Beobachtung  unterstützt,  dass  bei  der 
1 mwil’kung  von  Chlor  auf  Sumpfgas  neben  dem  Kohlensuperchlorid  sich 
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ausserdem  Krystalle  von  Kohlensesquicldorid,  C2C13,  erzeugten,  die  offen- 
bar nicht  vom  Methylwasserstoff’  deriviren,  wohl  aber  von  Methyl  her- 
rühren können.  Dieses  Verhalten  gegen  Chlor  und  die  Diffusions  Ver- 
hältnisse (mit  Anwendung  des  von  Frankland  benutzten  Diffusionseudio- 
meters) werden  über  diese  allerdings  schwierig  zu  beantwortende  Frage 
am  ehesten  Aufschluss  geben. 


Propyl. 

Dieses  Radical,  von  der  Zusammensetzung  Cf)H7,  ist  bis  jetzt  noch 
nicht  mit  Sicherheit  bekannt.  Wahrscheinlich  ist  dasselbe  unter  den 
flüchtigen  ölartigen  Producten  enthalten,  welche  sich  bei  der  Elektrolyse 
einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  buttersaurem  Kali  an  dem 
positiven  Pole  absondern.  Auch  die  Verbindungen  dieses  Radicals  sind 
erst  wenig  studirt.  So  ist  unter  anderen  das  dem  Aethyloxyd  correspon- 
dirende  Propyloxyd,  CgH70,  noch  nicht  dargestellt.  Die  wenigen  be- 
kannten Propylverbindungen  sind  aus  dem  Propylalkohol  gewonnen. 

Propyl  oxydhydrat. 

9 

Propylalkohol  ist  erst  im  vorigen  Jahre  von  Chancel  entdeckt, 
und  zwar  als  Bestandtheil  des  rohen  Fuselöls  nachgewiesen,  welcher  bei 
der  Reinigung  des  aus  Weintrebern  bereiteten  Branntweins  in  Frankreich 
gewonnen  wird. 

Zusammensetzung:  C6Ii7O.HO.  — Es  ist  eine  farblose,  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit  von  angenehm  obstartigem,  berauschendem  Ge- 
ruch, leichter  als  Wasser  und  darin  leicht  löslich,  obgleich  nicht,  wie  der 
gewöhnliche  Alkohol,  in  allen  Verhältnissen  damit  mischbar.  Es  siedet 
bei  96°  C. , also  bei  einer  18°  C.  höheren  Temperatur  als  das  homologe 
Aethyloxydhydrat.  Seine  Dampfdichte  beträgt  2,02.  Dies  entspricht  der 
Verbindung  von  1/i  Vol.  des  hypothetischen  Propyloxyddampfes  und 
V2  Vol.  Wasserdampfzu  1 Volumen  ohne  Condensation : 

J/2  Vol.  Propyloxyddampf 1,763 

x/2  Vol.  AVasserdampf 0,312 

1 Vol.  Propyloxydhydratdampf  . . . 2,075. 

Das  von  Chancel  angewandte  Verfahren,  den  Propylalkohol  aus 
jenem  rohen  Fuselöl  abzuscheiden,  ist  in  den  Details  noch  nicht  von  ihm 
beschrieben.  Er  hat  die  bei  der  Destillation  grosser  Quantitäten  dessel- 
ben zuerst  übergehenden  Mengen  wiederholt  rectificirt,  dann  mit  trock- 
nem  kohlensauren  Kali  geschüttelt,  darauf  noch  mit  geschmolzenem  Aetz- 
kali  24  Stunden  digerirt  und  hiervon  abdestillirt.  Aus  diesem  Destilla- 
tionsproduct  erhielt  er  den  Propylalkohol  rein  und  frei  von  Aethyloxyd- 
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hydrat,  wovon  in  dem  rohen  Fuselöl  immer  noch  beträchtliche  Mengen 
enthalten  sind. 

Beim  Vermischen  des  Propyloxydhydrats  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure entsteht 


Propyloxydschwefelsäure. 

Wird  jene  Mischung,  nachdem  sie  mit  Wasser  verdünnt  ist,  mit  koh- 
lensaurem Kali  neutralisirt,  die  Salzlösung  darauf  bei  100°  C.  zur  Trockne 
verdampft,  und  der  Rückstand  mit  siedendem  starken  Alkohol  ausgezo- 
gen, so  krystallisirt  beim  Erkalten  desselben 

Propyloxydschwefelsaures  Kali,  KO  . S03  C6H7  O . S03, 
in  feinen,  im  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln  aus. 

Eine  der  Aethersulfokohlensäure  entsprechende  Propylverbindung, 
an  Kali  gebunden,  das  propyloxydsulfokohlensaure  Kali,  KO  . CS2 
-j-  C6H7O.CS2,  entsteht  durch  Vermischen  einer  Lösung  von  Kalihydrat 
in  Propyloxydhydrat  mit  Schwefelkohlenstoff. 

Propylcyanür. 

Syn.  Butyronitril.  Von  Dumas,  Malaguti  und  Leblanc  ent- 
deckt. 

Zusammensetzung:  C8H7N  = (C6H7)Cy.  — Es  ist  ein  dünn- 
flüssiges Liquidum  von  angenehm  aromatischem,  an  das  Bittermandelöl 
erinnerndem  Geruch  von  0,795  specifischem  Gewicht  bei  12,5°  C.  Es 
siedet  bei  118,5°  C.  (108,5°  C.  ?). 

Man  erhält  dasselbe  durch  Destillation  von  trocknem  buttersauren 
Ammoniumoxyd  oder  von  Butyramid  mit  wasserfreier  Phosphorsäure, 
oder  auch  wenn  man  die  Dämpfe  von  Butyramid  über  dunkelrothglühen- 
den  Kalk  streichen  lässt.  — Sein  V erhalten  gegen  kochende  Kalilauge 
und  Kalium  ist  dem  des  Aethylcyanürs  entsprechend.  Durch  erstere  wird 
es  in  Ammoniak  und  buttersaures  Kali  verwandelt ; letzteres  erzeugt  da- 
mit Cyankalium  nebst  einem  Gemenge  von  Wasserstoff  und  einem  gas- 
förmigen Kohlenwasserstoff,  wahrscheinlich  Propylengas,  C6HG. 


Butyl. 

Identisch  mit  dem  früher  von  mir  Valyl  genannten  Radicale  der 
Butylverbindungen , aus  denen  es  sich  direct  abscheiden  lässt.  Derselbe 
Körper  findet  sich  auch  unter  den  Oxydationsproducten  der  Valeriansäure, 
welche  sich  bei  der  Elektrolyse  ihres'  Kalisalzes  am  positiven  Pole 
absondern. 
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Zusammensetzung:  Cg  Hy.  — Das  Butyl  ist  eine  leichtbeweg- 
liche  wasserhelle  Flüssigkeit  von  nicht  unangenehmem  ätherartigen  Ge- 
ruch und  fadem,  hintennach  brennendem  Geschmack,  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  hat  nur  0,694  specifisches  Ge- 
wicht bei  18»  C.,  siedet  bei  108«  C.  und  destillirt  unverändert  über. 
Seine  Dampfdichte  ist  gleich  4,053  gefunden  : 

4 Vol.  Kohlendampf  . . . 3,320 

9 Vol.  Wasserstoffgas  . . 0,631 

1 Vol.  Butyldampf  . . . 3,951. 

Es  ist  leicht  entzündlich  und  verbrennt  mit  stark  leuchtender,  rossender 
h lamme.  Chlorcalcium  wird  davon  in  einiger  Menge  aufgelöst. 

W urtz  hat  das  Butyl  aus  Butyljodür  durch  Einwirkung  von  Kalium 
dargestellt.  Beide,  in  einer  starken  hermetisch  verschlossenen  Glasröhre 
mehrere  Tage  lang  auf  100°  C.  erhitzt,  wirken  langsam  aufeinander;  das 
Kalium  quillt  auf  und  verwandelt  sich  endlich  in  Jodkalium,  welches  mit 
Butyl  imprägnirt  ist.  Ein  Ueberschuss  von  Kalium  ist  nöthig,  damit 
alles  Jodbutyl  zersetzt  werde.  Wenn  man  hernach  die  Röhre  öffnet,  so 
entweicht  zuerst  ßutylengas,  C§Hg,  darauf  beim  gelinden  Erwärmen  Bu- 
tylwasserstoffgas,  (C8H9)H,  welches  sich  durch  starke  Kältemischung  zu 
einem  Liquidum  condensirt,  und  zuletzt  nach  stärkerem  Erhitzen  bei  etwa 
105°  bis  108°  C.  Butyl  von  den  angegebenen  Eigenschaften,  welches  sich 
durch  Rectification  völlig  rein  erhalten  lässt.  — Das  Butylen  und  Butyl- 
wasserstoff  sind  als  secundäre  Producte  einer  partiellen  Zersetzung  des 
Butyls  zu  betrachten. 

Zur  Darstellung  des  Butyls  durch  Elektrolyse  von  valeriansaurem 
Kali  dient  zweckmässig  der  8.  235,  Fig.  5 und  6,  abgebildete  Apparat, 
oder  besser  die  einfache  Vorrichtung  Fig.  8.  In  dem  mit  einem  Kork 
verschliessbaren  Glascylinder  aa  von  ohngefähr  12  Zoll  Höhe  und  2 1 2 
Zoll  innerem  Durchmesser  steht  ein  cyl indrisch  gebogenes , an  der  Glas- 
wand anliegendes  Kupferblech  cc,  welches  in  den  Kupferdraht  b ausläuft. 
Innerhalb  desselben  befindet  sich  in  geringem  Abstande  ein  anderer  aus 
Platinblech  geformter  Cylinder,  an  welchen  ein  starker  Platindraht  d an- 
gelöthet  ist,  und  welcher  zur  Vermeidung  des  Contacts  mit  dem  Kupfer- 
cylinder  auf  dem  Boden  des  Gefasses  von  einem  dünnen  Glasring  um- 
schlossen ist. 

So  weit  die  beiden  Drähte  den  Kork  passiren,  sind  sie  in  dünnen 
Glasröhrchen  mittelst  Siegellack  eingekittet.  Ausserdem  umschliesst  der 
Kork  noch  eine  kurze , an  beiden  Seiten  offene  Glasröhre  e von  etwa 
Vs  Zoll  innerem  Durchmesser.  Durch  diese  Röhre  wird  der  Cylinder, 
nachdem  oben  der  Kork  mit  Siegellack  sorgfältig  verkittet  ist,  bis  zu  5/s 
seiner  Höhe  mit  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  valerian- 
saurem Kali  (die  kein  Chlorkalium  enthalten  darf)  gefüllt,  und  daun  der 
Kupferdraht  b mit  dem  negativen  Pole , der  Platindraht  d mit  dem  posi- 

' 
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tiven  Pole  einer  Bunsen’schen  galvanischen  Batterie  von  4 bis  6 Ele- 
menten verbunden.  An  beiden  Elektroden  findet  sogleich  lebhafte  Gas- 
entwickelung Statt,  und  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  scheiden  sich 
alsbald  gelblich  gefärbte  ölartige  Tropfen  ab , deren  Menge  beständig 
zunimmt,  so  dass  die  Salzlösung  schon  nach  einigen  Stunden  mit  einer 
y4  Zoll  hohen  Schicht  dieser  flüchtigen  öligen  Substanz  bedeckt  ist.  Man 
hebt  dieselbe  am  besten  von  Zeit  zu  Zeit  mittelst  einer  in  die  Röhre  e 


Fig.  8. 


eingesenkten  Glaspipette  ab.  Um  auch  noch  den  Theil  derselben  zu  ge- 
winnen, welcher  in  den  entweichenden  Gasen  abdunstet,  leitet  man  die- 
selben durch  ein  U förmig  gebogenes  Rohr  s,  welches  auf  — 16°  C.  ab- 
gekuhlt  ist.  Den  Zersetzungsapparat  selbst  stellt  man  in  ein  mit  kaltem 
Wasser  gefülltes  Gefäss,  damit  sich  die  Temperatur  während  der  Elek- 
trolyse nicht  zu  sehr  erhöhe. 


Am  negativen  Pole  wird  hierbei,  wie  besondere  Versuche  ergeben 
laben , nur  Wasserstoff  frei,  am  positiven  Pole  tritt  kein  Sauerstoff  auf, 
8onderr,  statt  dessen  Kohlensäure,  gemengt  mit  Butylengas  (Ditetrylgas) : 
s s-  ic  o artige,  ebenfalls  am  -f-Pole  sich  bildende  Flüssigkeit  ist 
n Gemenge  von  Butyl  und  valeriansaurem  Butyloxyd. 

fach  l:n;;;eml^ch  Con,r,licirt  erscheinende  Zersetzung  lässt  sich  sehr  ein- 
V,Jr  °lgende  Weise  mterpretiren.  Am  -f-Pole  kommt  wasserfreie 
ansaure  mit  Sauerstoff  im  Status  nascens  in  Berührung  und  wird 
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von  diesem  oxydirt,  nämlich  in  Butyl  und  Kohlensäure  verwandelt,  von 
der  ein  Tlieil  mit  dem  am  — Pole  frei  werdenden  Kali  zu  kohlensau- 
rem Kali  sich  verbindet,  ein  anderer  Theil  gasförmig  entweicht.  Ein 
anderer  Theil  Sauerstoff  wirkt  partiell  weiter  oxydirend  auf  das  Butyl, 
und  verwandelt  es  theils  in  Butyloxyd,  welches  sich  mit  Valeriansäure 
zu  valeriansaurem  Butyloxyd  verbindet,  theils  unter  Wasserbildung  in 
Butylen : 

(C8 Hg)  C2,03  -f-  O = C8 H9  -f-  2 C02 

Valeriansäure  Butyl 

CgHg  + O + (C8H,,rC2,Q3  = (CgHjQ  O . (CgHgTC2 , 03 

Butyl  Valeriansäure  valeriansaures  Butyloxyd 

CgHg  -j-0  = CgHg  4-  IIO. 

Butyl  Butylen 

Valeriansaures  Butyloxyd  und  Butylen  sind  demnach  secundäre  Zer- 
setzungsproducte  des  Butyls. 

Um  letzteres  von  dem  beigemengten  valeriansauren  Butyloxyd  zu 
scheiden,  kocht  man  das  rohe,  ölartige  Product  anhaltend  mit  alkoholi- 
scher Kalilauge  in  einem  so  construirten  Apparate,  dass  die  sich  verflüch- 
tigenden Verbindungen  condensirt  stets  wieder  in  die  siedende  Mischung 
zurückfliessen.  Das  valeriansaure  Butyloxyd  wird  hierdurch  in  vale- 
riansaures Kali  und  Butylalkohol  verwandelt.  Bei  nachheriger  Ver- 
dünnung mit  Wasser  scheidet  sich  dann  das  Butyl  als  leichte  unlös- 
liche Flüssigkeit  ab.  Durch  Schütteln  mit  reinem  Wasser  und  wie- 
derholte Rectification  über  geschmolzenem  Chlorcalcium  erhält  man  es 
leicht  rein. 

In  der  Absicht  angestellte  Versuche,  aus  dem  Butyl  direct  Butyl- 
verbindungen  zu  gewinnen,  sind  bis  jetzt  ohne  Erfolg  geblieben.  Ge- 
wöhnliche Salpetersäure  oder  eine  Mischung  von  zweifach  chromsau- 
rem Kali  und  Schwefelsäure  üben  auch  beim  anhaltenden  Sieden  nur 
eine  sehr  geringe  Einwirkung  aus.  Starke  rauchende  Salpetersäure,  be- 
sonders nach  Zusatz  von  Schwefelsäure,  oxydirt  dasselbe  nach  längerem 
Kochen  vollständig,  unter  Entwickelung  von  rothen  salpetrigsauren  Däm- 
pfen, während  das  Oel  verschwindet.  Es  entstehen  dabei  flüchtige  Säuren, 
welche  vorzugsweise  aus  einein  Gemenge  von  Buttersäure  und  Nitro- 
buttersäure  zu  bestehen  scheinen. 

Trocknes  Chlorgas  wirkt  im  Dunkeln  nicht  darauf  ein.  Im  zer- 
streuten Lichte  sieht  man  die  Farbe  desselben  bald  verschwinden.  Dabei 
entstehen  Salzsäure  und  wasserstoffärmere,  chlorhaltige  Substitutionspro- 
ducte,  aber  keineswegs  Butylchlorür.  Die  stärkere  Affinität  des  Chlors 
zu  den  einfachen  Wasserstoffatomen  des  Butyls  überwiegt  hier  offenbar 
die  Verwandtschaft  desselben  zu  der  ganzen  Atomgruppe  des  Butyls. 
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Ein  Ueberschuss  von  Chlor  verwandelt  dasselbe  zuletzt  in  eine  schwer 
bewegliche,  fast  zähe  Masse.  — Brom  verhält  sich  ähnlich  wie  Chlor, 
doch  wirkt  es  langsamer  ein.  — Jod  wird  davon  in  Menge  aufgelöst,  aber 
ohne  sich  damit  zu  verbinden.  — Auch  Schwefel  verändert  es  nicht. 
Die  Butylverbindungen  sind  im  Allgemeinen  noch  wenig  gekannt. 


ßutyloxydhydrat. 


Syn.  Valyloxydhydrat;  Butylalkohol.  — Von  Wurtz  1852 
im  rohen  Kartoffelfuselöl  entdeckt.  Es  soll  besonders  in  einigen  Sorten 
des  käuflichen  Fuselöls  enthalten  sein,  welches  bei  der  Destillation  der 
gegohrenen  Runkelrübenmelasse  als  Nebenproduct  erhalten  wird. 

Zusammensetzung:  (C8H0)O.HO.  — Das  ßutyloxydhydrat  ist 
eine  farblose,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit,  deren  Geruch  an 
den  des  Amyloxydhydrats  erinnert,  jedoch  weniger  unangenehm  und  mehr 
weinartig  ist.  Es  ist  leichter  als  Wasser,  leichter  beweglich  als  Amyl- 
oxydhydrat,  siedet  bei  109°  C.  Sein  specifisches  Gewicht  beträgt  0,8032 
bei  18,5°  C.,  seine  Dampfdichte  2,589  (Wurtz): 


Va  Mol.  Butyloxyd  ....  2,247 

Va  Mol.  Wasserdampf  . . . 0,312 

1 Mol.  ßutyloxydhydrat  . . 2,559. 


Es  ist  leicht  entzündlich  und  brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Im  Wasser 
ist  es  viel  leichter  löslich  als  Amyloxydhydrat.  1 Thl.  ßutyloxydhydrat 
löst  sich  vollständig  in  10 1/2  Thln.  Wasser  von  18°  C.  Auf  nachherigen 
Zusatz  von  Chlorcalcium,  Kochsalz  oder  überhaupt  von  einem  in  Wasser 
leicht  löslichen  Salze  wird  es  zum  grössten  Theile  als  leichtere,  ölarti^e 
Schicht  wieder  ausgeschieden. 

Während  bei  den  gewöhnlichen  Sorten  des  käuflichen  Fuselöls,  wel- 
ches nur  aus  Amyloxydhydrat,  Alkohol  und  Wasser  besteht,  und  daher 

?non°r?Sefähl  8° ZU  sieden  beSinnG  die  Siedetemperatur,  wenn  sie 
. überschritten  hat,  langsam,  aber  gleichmässig  bis  auf  132°  C 
(Siedepunkt  des  Amyloxydhydrats)  steigt,  bleibt,  nach  Wurtz,  die  Siede- 
temperatur eines  solchen  rohen  Fuselöls,  welches  ausserdem  ßutyloxyd- 
hydrat enthält,  zwischen  108<>  und  114«  C.  einige  Zeit  stationär.  Um 
daraus  letzteres  zu  gewinnen , unterwirft  man  dieses  Fuselöl  der  fractio- 
nirten  Destillation,  dergestalt,  dass  man  die  zwischen  80°  und  105°  C. 
u ei  gehende  Portion,  dann  das,  was  zwischen  105°  und  1150  C und 

Da,t:,rn  >rtclr;  115°, un<1 125°c- 

Das  erste  Drittel  ist  besonders  reich  an  Alkohol,  von  dem  es  mm  gross- 

d“rf  \eMttcln  mil  WassOT  wird.  Die  ungelöst  blei- 

nde  obenauf  schwimmende  ölige  Schicht  rectificirt  man  für  sich  zu 

f^Vdabe;jedTal  daS  auf,  wir  übel- 

i 1 stillirt,  und  fiigt  diese  Producte  zu  dem  zweiten  Dritf-lieil» 

welches  zwisohen  106.  und  m.  0.  überging. 
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den  für  sicdi  gesammelten  ersten  Portionen , welche  durch  wiederholte 
Rectificationen  des  vorhin  zwischen  115°  und  125°  C.  siedenden  letzten 
Drittheils  erhalten  sind. 

Man  erhält  so  eine  ansehnliche  Quantität  einer  vorzugsweise  aus 
Butyloxydhydrat  bestehenden  Flüssigkeit,  die  aber  ausserdem  noch  Was- 
ser, Alkohol  und  Amyl  oxydhydrat  enthält.  Um  sie  weiter  zu  reinigen, 
lässt  man  sie  24  Stunden  lang  mit  concentrirter  kaustischer  Kalilauge 
sieden , am  besten  in  einer  Retorte  mit  aufwärts  gekehrtem  llalse , der 
mit  dem  unteren  Theile  eines  Liebig’schen  Kühlappai'ates  luftdicht  ver- 
bunden ist,  so  dass  darin  die  Dämpfe  vollständig  condensirt  werden,  und 
in  tropfbar  flüssigem  Zustande  wieder  zurückfliessen.  Nachdem  die  Flüs- 
sigkeit so  hinreichend  lange  mit  der  Kalilauge  im  Sieden  erhalten  ist, 
bringt  man  die  Retorte  in  die  gewöhnliche  Lage,  und  destillirt  das  un- 
reine Butyloxydhydrat  ab.  Man  lässt  darauf  dieses  Product  24  Stunden 
lang  mit  dem  halben  Gewichte  Aetzkalk  in  Berührung  , welches  ihm  das 
beb’-emensite  Wasser  entzieht,  destillirt  nach  dieser  Zeit  davon  ab  und 
unterwirft  die  Flüssigkeit  so  lange  oft  wiederholten  Rectificationen,  bis 
man  das  Butyloxydhydrat  rein  und  von  constantem  Siedepunkte  (109°  C.) 
erhält. 

Um  diese  zeitraubenden  Rectificationen  bedeutend  abzukürzen,  be- 
dient sich  Wurtz  der  Fig.  9 abgebildeten  sehr  einfachen  Vorrichtung, 

Fig.  9. 


welche  auch  in  vielen  anderen  Fällen  eine  vorteilhafte  Anwendung  finden 
wird.  Auf  dem  Kolben  A,  welcher  die  zu  destilürende  Flüssigkeit  ent- 
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hält , befindet  sich  statt  der  gewöhnlich  angewandten  kurzen,  knieförmig 
gebogenen  Verbindungsröhre  ein  längeres  verticales  Glasrohr  mit  einem 
Kork  luftdicht  aufgesetzt,  welches  in  der  Mitte  einmal  oder,  wie  die 
Figur  zeigt,  an  zwei  Stellen  kugelförmig  erweitert  ist.  Der  obere  Theil 
desselben  muss  weiter  sein  als  die  untere  Hälfte , und  zwar  weit  genug, 
um  einen  lvork  mit  Thermometer  aufzunehmen , dessen  Quecksilberbehäl- 
tei  bis  etwa  c hinabreicht.  Oben,  seitlich  bei  a,  ist  ferner  eine  Glas- 
röhre ab  unter  einem  etwas  spitzen  Winkel  angeblasen,  die  andererseits 
in  den  Kühlapparat  C mündet. 

Man  erhitzt  nun  die  in  dem  Kolben  A befindliche  Flüssigkeit  zuerst 
so  stark,  dass  die  Quecksilbersäule  des  eingesenkten  Thermometers  nicht 
ganz  bis  109°  C.  steigt.  Es  destilliren  dann  alle  flüchtigen  Producte 
(Wasser  und  Alkohol)  über,  während  die  weniger  flüchtigen,  Butyloxyd- 
hydrat und  Amyloxydhydrat , sich  in  dem  unteren  Theile  der  Röhre , na- 
mentlich in  den  eine  grössere  kalte  Oberfläche  darbietenden  Kugeln, 
condensiren  und  wieder  zurückfliessen.  Wenn  unter  diesen  Verhältnissen 
wenig  oder  nichts  mehr  in  die  Vorlage  übergeht,  wird  letztere  gewechselt 
und  die  Flüssigkeit  in  dem  Kolben  A so  stark  erhitzt,  dass  das  Thermo- 
meter 1090  C.  oder  etwas  mehr  zeigt.  Was  hierbei  überdestillirt , ist 
ziemlich  reines  Butyloxydhydrat,  der  grösste  Theil  des  schwerer  flüchti- 
gen  Amyloxydhydrat8  bleibt  in  dem  Destillationsgefässe  zurück.  Die 
or  age  -£>,  worin  man  jenes  auffangt,  wählt  man  zweckmässig  von  o-lej. 
eher  Grosse , wie  das  Gefäss  A , so  dass  man  daraus  unmittelbar  eine 
zweite  iractiomrte  Destillation  vornehmen  kann,  selbst  ohne  den  Kork 

^ Cinige  Male  Kectiftcationen 

Eigenschaften^3  ^ “”<*  V°"  ““  -gegebenen 

Was  die  Entstehung  desselben  betrifft,  so  ist  es  wahrscheinlich  dass 
eben  so  wie  dos  Aethyloxydhydrat  direct  durch  Gährung  des  Zuckers 
ei  zeugt  wird;  doch  ist  es  unbekannt,  welche  Umstände  seine  Bildung 
egunstigen.  Dieselbe  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  interpretiren“ 


^ (C|2H12012) 

Zucker 


2(C8H9O.HO)  — |—  8C02  -j-  4 HO. 
Butyloxydhydrat 


uche„Dr,kir;t::„iT  - dem  des  — - 

hitzung  Wasserstoffen«  f Kalium  entwickelt  daraus  unter  Er- 

CblHftOhernn  la— ’ ,md  es 

,m‘“  Wasserstoffen.wicketag 

d™  gTeth^  Vota  -an  leta rT2 

giessen  Ein- 

Abkühlung  von  aussen,  so  vereinigen  sich  beide  zu 
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Butyloxydschwefelsäure.  Vernachlässigt  man  jene  Vorsichtsmaassregeln, 
so  bewirkt  die  dann  erfolgende  starke  Erhitzung  eine  weitere  Zersetzung. 
Schweflige  Säure  wird  frei  und  flüssige  Kohlenwasserstoffe  scheiden  sich 
nach  einiger  Zeit  %uf  der  Überfläche  ab.  Wird  Butyloxydhydrat  mit 
mehr  als  seinem  gleichen  Volumen  concentrirter  Schwefelsäure  rasch  ge- 
mischt und  die  Mischung  alsdann  gelinde  erwärmt,  so  erfolgt  dieselbe 
Zersetzung,  welche  der  gewöhnliche  Alkohol  beim  Erhitzen  mit  4 Thln. 
Schwefelsäure  erleidet;  die  dem  ölbildenden  Gase  correspondirende  Ver- 
bindung, das  Butylen,  C8H8,  entweicht  gasförmig,  zugleich  mit  schwef- 
liger Säure  und  Kohlensäure.  — Chlorcalcium  löst  sich  in  Butyloxyd- 
hydrat auf  und  giebt  damit  eine  krystallinische  Verbindung.  Auch  frisch 
geschmolzenes  Chlor  zink  wird  davon  aufgenommen.  Wird  die  dadurch 
entstehende  syrupartige  Flüssigkeit  mit  überschüssigem  Chlorzink  erhitzt, 
so  erfolgt  Zersetzung,  wobei  sich  verschiedene  flüssige  und  gasförmige 
Kohlenwasserstoffe  bilden.  Anfangs  entweicht  ziemlich  reines  Butylen- 
gas,  dem  sich  später  immer  mehr  Butylwasserstofl'  beimengt.  Die  weni- 
ger flüchtigen  flüssigen  Producte,  welche  meist  in  der  Retorte,  auf  der 
erhitzten  Mischung  schwimmend,  Zurückbleiben,  sind  theils  Polymere 
von  Butylen  mit  bedeutend  höherem  Atomgewicht,  theils  wasserstoff- 
ärmere  Kohlenwasserstoffe,  aus  deren  Auftreten  sich  auch  die  Bildung 
von  Butylwasserstofl'  erklären  lässt.  — Ueber  das  Verhalten  des  Butyl- 
oxydhydrats  gegen  fünffach  Chlorphosphor  vergl.  Butylchlorid. 


Butyloxyd. 

Butyläther.  — Zusammensetzung:  (C8H9)0.  Dieses  Li- 
quidum  ist  bis  jetzt  noch  nicht  im  reinen  Zustande  bekannt.  W urtz, 
der  es  auf  zweierlei  Weise  darzustellen  versuchte,  erhielt  es  stets  mit 
Butyloxydhydrat  verunreinigt,  von  dem  es  schwer  zu  trennen  ist.  Nach 
Wurtz’  Mittheilungen  besitzt  das  Butyloxyd  einen  süssen  Geruch  und 

siedet  bei  100°  C.  ’ . 

Es  bildet  sich  beim  Vermischen  von  Butyljodiir  mit  einer  Auflösung 
von  Butyloxyd  - Kali  in  Butyloxydhydrat.  Bei  nachheriger  Destillation 
der  Mischung  geht  zuerst  zwischen  100°  und  104°  C.  Butyloxyd  über, 
aber  noch  mit  Butyloxydhydrat  gemengt.  Wendet  man  statt  dieser  ver- 
dünnten Lösung  von  Butyloxyd-Kali  eine  möglichst  concentrirte  an,  wie 
man  sie  durch  Sättigen  von  Butyloxydhydrat  mit  Kalium,  zuletzt  m der 
Wärme  erhält,  so  erfolgt  auf  Zusatz  von  Butyljodiir  eine  lebhafte  Re- 
action,  und  statt  des  Butyloxyds  erhält  man  als  secundäre  Zcrsetzungspro- 
ducte  Butyloxydhydrat  und  Butylen  : 2 C8H9  O — C8 H„  O . HO  + s s- 
Ferner  hat  Wurtz  das  Butyloxyd  durch  Zersetzung  des  Butyljodurs  mit- 
telst trocknem  Silberoxyd  erhalten , welche  in  einem  verschlossenen  Ge- 
fässe  bei  ohngefahr  100«  C.  erfolgt.  Aber  auch  in  diesem  Falle  enG 
stehen  noch  Nebenproducte,  nämlich  Butyloxydhydrat,  kohlensaures  Butyl- 
oxyd und  Wasser.  Kohlensäure  und  Wasser  scheinen  hier  durch  totale 
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Zerstörung  eines  Theils  des  ursprünglich  gebildeten  Butyloxyds  durch 
den  Sauerstoff  des  Silberoxyds  erzeugt  zu  sein.  Die  Entstehung  des 
Butyloxydhydrats  ist  aus  dem  Zusammentreffen  von  Butyloxyd  und  Wasser 
im  Status  Jiascens  leicht  erklärt. 

Die  Verbindungen  des  Butyloxyds  sind  denen  des  Aethyloxyds  voll- 
kommen analog.  Von  dem  Butyloxyd-Kali  ist  bereits  S.  285  die 
Rede  gewesen.  Ueber  seine  sonstigen  Eigenschaften  sind  genauere  An- 
gaben nicht  vorhanden. 


Butyloxyd- Aethyloxyd. 

Zusammensetzung:  C4  H„  O . C8  Ih,  O.  - Es  ist  eine  farblose, 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  sehr  angenehmem  Geruch,  siedet  zwi- 
schen <8°  und  80°  C.;  sein  specifisches  Gewicht  beträgt  0,7507 

Man  erhält  dasselbe  durch  Behandlung  von  Aethyljodür  im  Ueber- 
sehuss  mit  Butyloxyd-Kali  in  der  Kälte.  Die  Zersetzung  ist  nach  zwei 
bis  drei  Tagen  beendet.  Wird  alsdann  die  Masse  in  einer  Retorte  erhitzt, 
so  geht  zuerst  eine  kleine  Menge  Aethyljodür  über,  hernach  folgt  das 
Butyloxyd-Ae  hyloxyd.  Was  später  über  95«  C.  abdestillirt,  ist  besonders 
reich  an  Butyloxyd], ydrat.  Löst  man  in  diesem  letzten  Antheile  Kalium 

Products  ""fl ,h"  d“raUf  mit  j“em  Aethyljodür  reichen  ersten 
Producte,  so  erhalt  man  eine  neue  Quantität  des  Butyloxyd-Aethyloxyds 

Dieses  wird  abdestillirt  und  bei  nachheriger  Rectiflcation  das  gesondert 
aufgefangen,  was  bei  78°  bis  80°  C.  übergeht.  ° 

Butyloxydschwefelsäure. 

Das  Schwefelsäure  Butyloxyd  entsteht  durch  Behandlung  yon 

durd,  lbMMm  ^ mit  B“‘yljodür  unter  Wärmeentwickelung,  die 

duich  Abkühlung  yon  aussen  möglichst  yermieden  werden  muss  Es  ist 

aber  so  unbeständig,  dass  es  sich  nach  kurzer  Zeit  von  seist  zerset 

m Schwefelsäure  schweflige  Säure,  einen  gefärbten  dickflüssigen  KoMen 

rr  "“deme  B-ytsalz  beim  AbdampfenTm ^ Vacül' 

“ ei"er  gUmm,ar“e“  Masse  eintrocknet.  Auch  die  BuWloxydsehweW 

SSrÄS  .“ti? 

säure  enthält,  ziendichTllr.^  V°n  S°hwefelsäure  und  Butyloxydschwefel- 
Butyloxydschwefelsaures  Kali-  KO  QO  i n t_r  x rx 

-rwre^rtdt^i^t'^t'r6  mit  ** 

’ lt  tlocknem  kohlensauren  Kali  neutralisirt , die 
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Salzlösung  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  und  darauf  die  trockne 
Masse  mit  siedendem  Alkohol  auszieht,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten 
der  abfiltrirten  Flüssigkeit  das  gelöste  butyloxydschwefelsaure  Kali  in 
grossen  perlmutterglänzenden  Blättchen  ab.  Es  ist  im  Wasser  sehr  leicht 
löslich  und  wird  auch  von  kochendem  Alkohol  in  ziemlicher  Menge  auf- 
genommen. Kalter  Alkohol  löst  nur  wenig  davon  auf,  so  dass  man  es 
aus  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  fällen  kann. 
Wird  diese  mit  Kalilauge  gekocht,  so  bildet  sich  schwefelsaures  Kali  und 
Bntyloxydhydrat. 

Butyloxydschwefelsaurer  Baryt,  Ba  O . Sp3  -(-  Cg  Hg  O . SO3 
_|-  i HO,  wird  wie  das  Kalisalz  dargestellt.  Man  verdünnt  die  rohe 
Butyloxydschwefelsaure  mit  dem  zehnfachen  Volumen  Wasser,  neutralisirt 
mit  geschlämmtem  kohlensauren  Baryt,  und  dampft  die  vom  unlöslichen 
schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte  Lösung  des  butyloxydschwefelsauren  Sal- 
zes im  Wasserbade  ein.  Wenn  sich  auf  der  Oberfläche  eine  Salzhaut 
zeigt,  lässt  man  erkalten,  worauf  das  Salz  in  grossen,  sehr  weissen  rhom- 
boidalen Blättern  auskrystallisirt,  die  sich  fettig  anfühlen.  Dieselben  ent- 
halten zwei  Atome  Krystallwasser , welche  bei  100°  C.  oder  im  Vacuum 
Weggehen. 

Butyloxydschwefelsaurer  Kalk,  Ca 0 . S03  -J-  C8 H9  O . S03, 
wie  die  vorige  Verbindung  dargestellt,  krystallisirt  aus  der  wässerigen 
Lösung  in  kleinen  perlmutterglänzenden  Lamellen.  Die  Krystalle  ent- 
halten kein  WAsser.  In  wässeriger  Lösung  hat  das  Salz  grosse  Neigung, 
an  den  Wänden  der  Abdamplgelässe  hinaufzukriechen. 


Salpetersaures  Butyloxyd. 

Zusammensetzung:  CgHgO.NOg.  Es  ist  ein  farbloses,  im 
Wasser  untersinkendes  Liquidum  von  anfangs  süssem,  hernach  pikantem 
aromatischen  Geschmack,  siedet  bei  ohngefähr  130°  C. , ist  entzündlich 
und  brennt  mit  fahler  Flamme.  Von  alkoholischer  Kalilauge  wird  es 
unter  Abscheidung  von  salpetersaurem  Kali  zersetzt.  Schwefelwasserstoff 
ist  ohne  Einwirkung  darauf. 

Nach  Wurtz  wird  es  auf  folgende  Weise  erhalten.  Einige  Gramme 
geschmolzenes  und  darauf  gepulvertes  salpetersaures  Silberoxyd  werden  mit 
etwas  zuvor  geschmolzenem  Harnstoff  vermischt  und  dann  in  einer  Re- 
torte mit  Butyljodür  übergossen,  von  dem  man  etwas  weniger  anwenden 
muss , als  zur  völligen  Zersetzung  des  salpetersauren  Silberoxyds  erfor- 
derlich ist.  Im  Augenblicke  des  Vermischens  erfolgt  eine  sehr  lebhafte 
Reaction , und  die  Masse  erhitzt  sich  so  stark  , dass  sofort  ein  1 heil  des 
gebildeten  salpetersauren  Butyloxyds  überdestillirt  Den  anderen  Theil 
destillirt  man  hernach  aus  einem  auf  140°  bis  150°  C.  erhitzten  Oelbade; 
ab.  Das  üebergegangene  wird  mit  schwach  alkalischem  Wasser  ge- 
waschen, dann  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt. 

Man  darf  bei  obiger  Darstellung  nicht  zu  grosse  Quantitäten  auf 


289 


Kohlensaures  Butyloxyd.  — Butylehlorür. 

einmal,  und  namentlich  keinen  Ueberschuss  von  salpetersaurem  Silber- 
oxyd, anwenden;  denn  die  Reaction  würde  zu  stürmisch  und  die  Bildung 
rother  salpeti’igsaurer  Dämpfe  nicht  zu  vermeiden  sein. 

Kohlensaures  Butyloxyd. 

Zusammensetzung:  C8H90.C02.  — Es  ist  ein  klares,  farbloses 
Liquidum  vom  sehr  angenehmem , dem  des  kohlensauren  Aethyloxyds 
ähnlichem  Geruch;  es  ist  leichter  als  Wasser,  siedet  bei  190°  C.  Mit 
wässerigem  Ammoniak  zersetzt  es  sich  in  Butyloxydhydrat  und  carbamin- 
saures  Butyloxyd. 

Seine  Bildung  ist  der  des  salpetersauren  Butyloxyds  analog.  Man 
erhitzt  ein  Gemenge  von  12  Grm.  trocknem  kohlensauren  Silberoxyd 
mit  ebenso  viel  Butyljodür  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Röhre  von 
starkem  Glas  zwei  Tage  lang  im  Wasserbade.  Beim  Oeffnen  derselben 
entweicht  nachher  etwas  Kohlensäure  und  Butylengas.  Das  gebildete 
kohlensaure  Butyloxyd  destillirt  in  höherer  Temperatur  durch  Erhitzen 
im  Oelbade  ab.  Was  über  180«  C.  übergeht,  wird  gesondert  aufgefan- 
gen und  aufs  Neue  rectificirt,  bis  man  es  von  constantem  Siedepunkte 
190°  C.  erhält. 


Butylehlorür. 

Zusammensetzung:  (C8H9)Cl.  — Es  ist  ein  farbloses  Liquidum 
von  atherartigem,  zugleich  an  Chlor  erinnerndem  Geruch,  in  Wasser  un- 
löslich und  leichter  als  dieses;  siedet  bei  ohngefähr  70°  C. 

Es  entsteht  durch  Sättigen  von  Butyloxydhydrat  mit  Salzsäuregas, 
und  zwar  in  ziemlicher  Quantität,  wenn  man  diese  saure  Flüssigkeit  in 
einer  hermetisch  verschlossenen  Röhre  auf  100°  C.  erhitzt.  Sie  wird  her- 
nach wiederholt  mit  Wasser  behandelt,  der  unlösliche  Theil  über  Chlor- 
calcium  getrocknet  und  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Was 
zwischen  70°  und  75°  C.  übergeht,  ist  ziemlich  reines  Butylehlorür.  — 
Man  erhalt  diese  Verbindung  auch  durch  Behandlung  von  Butyloxyd- 
ydrat  Madi  Chlorphosphor,  C8H9O.HO  + PC15  = C8H9C1 
\ - 2 V W Beim  Vermischen  beider  erfolgt  eine  sehr  lebhafte  Re- 

action  und  bedeutende  Wärmeentwickelung.  Es  ist  rathsam,  dieselbe  durch 
" ™g,  V01!  aussen’  sowie  dadurch  zu  mässigen,  dass  man  das  Butyl- 

teml  lydi  !“  ,k  emCn  Men^en  in  de^  das  Phosphorsuperchlorid  enthal- 
n langhalsigen  Kolben  einträgt.  Statt  der  letzteren  Verbindung 

wTh“an  S1Ch  aUch  des  Bhosphoroxychlorids  mit  Vortheil  bedienen" 
Cemi  KW;^1fer  CnerSlsch  einwirkt.  Man  überlässt  das  erhaltene  flüssige 

Destillat'  ‘ang  3iCh  Se‘bSt’  ”>d  - bedach  /er 

Jn  w7’n  daS  WaS  UUtel'  1000  & über«eht-  ®eso"de«  au%efan- 
R„-  • n ' Die  weitere  Behandlung  dieses  Destillats  zum  Zweck  der 

g ng  des  Butylchlorürs  ist  dieselbe,  wie  vorhin  angegeben. 

Kolbe,  organ.  Chemie. 

iy 
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Butylbromiir. 

Zusammensetzung:  (C8H9)Br.  — Es  ist  eine  farblose,  in  Wasser  < 
unlösliche  Flüssigkeit  von  ähnlichem  Geruch  wie  das  Butylchlorür;  siedet  j 
bei  89°  C.  Sein  specif.  Gewicht  ist  1,274  bei  16°  C.;  seine  Dampfdichte  j 
gleich  4,72  (Wurtz): 

1/<i  Yol.  Butyl  . . . . . 1,975 

x/2  Yol.  Brom 2,764 

1 Vol.  Butylbromür  . . . 4,739. 

Die  Darstellung  des  Butylbromiirs  hat  Wurtz  auf  folgende  Weise • 
bewerkstelligt.  Man  löst  zuerst  einige  Tropfen  Brom  in  Butyl oxydhydrat  | 
und  schüttelt  diese  Lösung  mit  einem  Stückchen  Phosphor,  bis  sie  wieder  | 
entfärbt  ist.  Man  trägt  alsdann  aufs  Neue  Brom  und  hernach  wieder  j 
Phosphor  ein,  und  fährt  in  dieser  Weise,  unter  häufiger  Abkühlung  des  j 
Gefässes,  fort,  bis  die  Menge  des  verbrauchten  Broms  dem  Gewicht  des 
angewandten  Butyloxydhydrats  gleich  ist.  Diese  durch  Brom  Wasserstoff-  ! 
säure  nun  stark  rauchende  Flüssigkeit  wird  der  fractionirten  Destillation  i I 
unterworfen,  und  dabei  nur  das,  was  unter  100°  C.  übergeht,  in  einer 
Wasser  enthaltenden  Vorlage  aufgefangen.  Das  auf  dem  Boden  dersel-  j 
ben  unter  dem  Wasser  sich  ansammelnde  Butylbromür  wird  noch  einige  ■ 
Male  mit  frischem  Wasser  gewaschen,  dann  über  Chlorcalcium  getrocknet, 
und  rectificirt.  Was  bei  89°  C.  übergeht,  ist  reines  Butylbromür. 

Kalium  wirkt  in  der  Kälte  nur  langsam  darauf  ein,  aber  beim  Er-  j 
hitzen  erfolgt  eine  sehr  lebhafte  Reaction,  unter  Bildung  von  Bromkaliura. . 
Das  Butyl,  welches  hierbei  frei  werden  müsste,  zerlegt  sich  in  Butylenj 
und  Butylwasserstoff.  — Ammoniak  verbindet  sich  mit  dem  Butyl- 
bromür in  der  Kälte  langsam  zu  Butylammoniumbromür. 


Butylj  odür. 


Zusammensetzung:  (C8H9)J.  — Das  Butyljodiir  ist  eine  farblose, .1 
wasserhelle,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit,  welche  sich  in  Wasser  fi 
nicht  löst,  am  Lichte  rasch  bräunt.  Sein  specif.  Gewicht  beträgt  1,604  j 
bei  19°  C.  Seine  Dampfdichte  ist  gleich  6,217  gefunden: 


1/2  Vol.  Butyl 
V2  Yol.  Joddampf 


1,975 

4,383 


1 Vol.  Butyljodiir  ....  6,358. 

Es  siedet  bei  121°  C.  Wird  es  aber  zugleich  mit  Wasser  destillirt,  so  I 
geht  der  grösste  Theil  bei  ohngefahr  89°  C.,  und  zwar  merkwürdiger 
Weise  nur  mit  wenig  Wasser,  über.  — Es  ist  schwer  entzündlich  und 
scheidet  beim  Verbrennen  Jod  in  violetten  Dämpfen  aus. 

Seine  Darstellung  geschieht  auf  dieselbe  Weise,  wie  die  des  Butyl-  | 
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bromürs;  cs  ist  übrigens  nicht  nöthig,  das  Jod  allmälig  in  kleinen  Men- 
gen in  das  Butyloxydhydrat  zu  bringen,  weil  es  auf  den  Phosphor  eine 
viel  weniger  energische  Einwirkung  ausübt  als  das  Brom.  Man  löst  in 
einer  Retorte  IV2  Thle.  Jod  in  1 Thl.  Butyloxydhydrat  auf,  und  trägt 
darauf  unter  beständiger  äusserer  Abkühlung  Phosphor  in  kleinen  Stück- 
chen ein,  im  Ganzen  etwa  den  zehnten  Theil  vom  Gewichte  des  Jods. 
Die  ersten  Phosphorstückchen  bewirken  eine  ziemlich  lebhafte  Reaction  ; 
die  Flüssigkeit  erhitzt  sich  und  giebt  etwas  Jodwasserstoffsäure  aus. 
Später  muss  man  dagegen  erwärmen,  damit  die  letzten  Antheile  des  Jods 
sich  mit  dem  Phosphor  verbinden , und  um  dann  weiter  die  Zersetzung 
des  Jodphosphors  mit  dem  im  Ueberschuss  vorhandenen  Butylalkohol  zu 
unterstützen.  Die  dunkle  Farbe  der  Mischung  geht  währenddem  allmälig 
in  Gelbbraun  über,  und  gleichzeitig  entweicht  daraus  Jodwasserstoffsäure 
in  Strömen,  die  man  zweckmässig  in  kaltes  Wasser  leitet,  unter  dem  sich 
etwas  Butyljodür  ansammelt.  Wenn  zuletzt  die  Farbe  des  Jods  völlig 
verschwunden  ist  und  sich  die  Flüssigkeit  in  vollem  Sieden  befindet,  lässt 
man  erkalten,  mischt  diesen  Rückstand  mit  dem  in  der  Vorlage  befind- 
lichen jodwasserstoffsauren  Wasser,  worin  sich  der  unzersetzte  Butyl- 
alkohol leichter  als  in  reinem  Wasser  löst,  wäscht  alsdann  die  ungelöste 
untere  Schicht  mit  destillirtem  Wasser,  decantirt  und  trocknet  über  Chlor- 
calcium. Das  so  erhaltene  Product  enthält  gewöhnlich  noch  Butyloxyd- 
hydrat beigemengt,  von  dem  es  sich  durch  Destillation  nicht  trennen 
lässt.  Um  es  davon  zu  befreien,  löst  man  am  besten  in  der  Wärme 
Jodphosphor  *)  darin  auf.  Wenn  sich  derselbe  nach  dem  Erkalten  in 

Irothen  Prismen  ausscheidet,  so  kann  man  sicher  sein,  dass  alles  Butyl- 
oxydhydrat in  Butyljodür  umgewandelt  ist.  Man  destillirt  alsdann  bis 
zur  Irockne,  wäscht  das  Destillat  mit  Wasser,  trocknet  übei'  Chlor- 
calcium und  rectificirt,  wobei  man  das  zwischen  118°  und  122°  C.  Ueber- 
gehende  gesondert  auffängt.  Dies  ist  reines  Butyljodür. 

Wässerige  Kalilauge  greift  das  Butyljodür  selbst  beim  Sieden 
schwierig  an;  alkoholische  Kaliflüssigkeit  zerstört  es  leicht  unter  Bildung 
von  Jodkalium  und  Butyloxydhydrat  (Wurtz;  wahrscheinlicher  Butyl- 
\ oxyd-Aethyloxyd).  — Die  Leichtigkeit,  womit  das  Jod  vom  Butyl  auf  das 
| Silber  verschiedener  Silbersalze  sich  übertragen  lässt,  macht  das  Butyl- 
jodiir  zu  einem  vortrefflichen  Mittel  zur  Darstellung  der  verschiedenen 
i zusammengesetzten  Butyläther.  Salpetersaures,  kohlensaures,  essigsaures 


*)  Wurtz  bereitet  den  hierzu  angewandten  Jodphosphor  auf  folgende  Weise. 
Zu  einem  Stück  trocknem  Phosphor,  welcher  sich  auf  dem  Boden  eines 
kleinen  Gelasses  befindet,  wird  sein  acht-  bis  zehnfaches  Gewicht  Jod  ge- 
bracht. Unter  Feuererscheinung  verbinden  sich  beide  zu  einem  dunkeln 
nquidum , welches  man  noch  einige  Augenblicke  unter  Schütteln  erhitzt. 
Man  giesst  es  darauf  in  einen  Mörser  und  trennt  es  so  von  dem  überschüs- 
sigen rothen  festen  Phosphor.  Beim  Erkalten  gesteht  der  Jodphosphor  zu 
einer  kristallinischen  Masse,  die  sich  leicht  pulvern  lässt  und  ein  zinnober- 
rothes  Pulver  giebt. 
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Butylcyanür. 

Butyloxyd  u.  a.  werden  direct  durch  Behandlung  von  Butyljodür  mit  den 
bilberverbindungen  jener  Säuren  gewonnen. 

Butyl  cyan  iir. 

Valeronitril.  — Von  Schlieper  1846  entdeckt. 

Zusammensetzung:  (C8H9)C2N.  — Es  ist  ein  farbloses,  dünn- 
flüssiges Liquidum  von  brennend  aromatischem  Geschmack  und  bitterem, 
dem  Bittermandelöl  ähnlichem  Geruch.  Es  reagirt  neutral,  löst  sich  im 
Wasser  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  auf,  ist  mit  Alkohol  und  Aether 
in  allen  Verhältnissen  mischbar;  und  ist  ausgezeichnet  durch  seine  stark 
das  Licht  brechende  Eigenschaft.  Sein  specif.  Gewicht  beträgt  0,81. 
Es  siedet  bei  125°  C.  Erhitzt  mit  einem  brennenden  Körper  in  Berüh- 
rung  gebracht,  entflammt  es  und  brennt  mit  weisser  leuchtender  Flamme, 
ohne  zu  russen.  Seine  Dampfdichte  beträgt  2,892  ( Guckelb  er  ge  r)  : 


V2  Vol.  Butyldampf 1,975 

V2  Vol.  Cyangas 0,898 


1 Vol.  Butylcyanürdampf  . . 2,873. 

Man  erhält  das  Butylcyanür,  nach  Dumas,  durch  Erhitzen  von 
lestem  valeriansauren  Ammoniumoxyd  oder  von  Valeramid  mit  wasserfreier 
Phosphorsäure,  unter  Ausscheidung  von  Wasser  (vergl.  Aethylcyanür 
S.  193).  Es  bildet  sich  ferner  neben  vielen  anderen  Producten:  Blau- 
säure, Essigsäure,  Valeriansäure  und  Benzoesäure,  durch  Oxydation  des 
Leims,  sowie  auch  des  Caseins,  mittelst  Chromsäure.  — Zu  seiner  Dar- 
stellung aus  Leim  empfiehlt  Schlieper  folgendes  Verfahren: 

Man  lässt  2 Thle.  gewöhnlichen  Tischlerleim  in  50  Thln.  Wasser 
aulquellen,  lügt  dann  12  bis  15  Thle.  Schwefelsäure  hinzu,  worauf  sich 
der  Leim  durch  die  erfolgende  Erwärmung  mit  Leichtigkeit  zertheilt,  lässt 
wieder  erkalten,  giesst  diese  Mischung  in  eine  mit  guter  Kühlvorrichtung 
versehene  Retorte , worin  sich  8 Thle.  fein  gepulvertes,  saures  chromsau- 
res Kali  befinden,  und  destillirt.  Die  Destillation  geht  ruhig  von  Statten, 
während  sich  die  Flüssigkeit  immer  tiefer  grün  färbt  von  schwefelsaurem 
Chromoxyd;  sie  wird  erst  dann  unterbrochen,  wenn  zuletzt  die  Masse  an- 
1 ängt,  stark  zu  schäumen.  Das  weissliche  trübe , stark  saure  und  nach 
Blausäure  riechende  Destillat  wird  über  Quecksilberoxyd  rectificirt,  und 
das  dabei  zuerst  übergehende,  stark  nach  ätherischen  Oelen  riechende 
Product  gesondert  aufgefangen.  Wenn  man  mit  letzterem  wieder  auf  die- 
selbe Weise  verfahrt,  und  die  zuerst  übergehende  Portion  jedesmal  wie- 
der für  sich  rectificirt,  zuletzt  bei  gelinder  Wärme  über  Magnesia,  um 
beigemengte  Benzoesäure  zurückzuhalten,  dann  das  milchige,  allmälig 
Oeltropfen  absetzende  Product  durch  Chlorcalcium  entwässert,  so  steigt 
bei  darauf  folgender  Destillation  der  Siedepunkt  des  so  abgeschiedenen 
Gels  von  68°  C.  allmälig  auf  110°C.  Man  wechselt  dann  die  Vorlage, 
und  fängt  das  zwischen  110°  und  140°  C.  Uebergehende  gesondert  auf. 
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Butylwasserstoff  — Amyl. 

Durch  fractionirte  Destillation  dieses  Productes  erhält  man  das  Butyl- 
c)raniir  von  ziemlich  constantem  Siedepunkt  (124°  bis  127°C.). 

In  seinem  chemischen  Verhalten  stimmt  das  Butylcyanür  mit  den 
Cyaniiren  der  anderen  Aetherradicale  ziemlich  überein.  Durch  Kochen 
mit  Kalilauge  entsteht  daraus  valeriansaures  Kali  und  Ammoniak. 
Eine  ähnliche  Zersetzung  bewirkt  Schwefelsäure.  — Kalium  zerlegt  es 
unter  Bildung  von  Cyankalium  in  Wasserstoffgas  und  einen  nicht  näher 
untersuchten  Kohlenwasserstoff. — Chlor  und  Brom  wirken  im  Sonnen- 
lichte lebhaft  darauf  ein,  unter  Bildung  von  Wasserstoffsäuren. 

Mit  demNamen  Valera cetonitril  hat  Schlieper  eine  flüchtigere 
Flüssigkeit  belegt,  welche  bei  der  Rectification  des  rohen  Butylcyaniirs 
zwischen  68°  und  71°C.  übergeht,  und  den  grösseren  Theil  desselben 
ausmacht.  Sie  ist  schwierig  ganz  vom  Butylcyanür  zu  trennen.  Schlie- 
per fand  diese  Substanz  nach  der  Formel:  C26H24N206  zusammenge- 
setzt, was  einer  Verbindung  von  3 At.  Essigsäurehydrat  mit  4 At.  Bu- 
tylcyanür entsprechen  würde,  die  freilich  nicht  sehr  wahrscheinlich  ist. 

Dieses  Valeracetonitril  ist  eine  das  Licht  stark  brechende,  leicht  be- 
wegliche Flüssigkeit  von  angenehmem  ätherischen  Geruch  und  bren- 
nendem Geschmack.  Sein  specif.  Gewicht  beträgt  0,79.  Es  siedet  zwi- 
schen 68°  und  71°C. , brennt  mit  wenig  leuchtender  Flamme,  ist  im 
Wasser  ziemlich  löslich,  mit  Aether  und  Alkohol  in  allen  Verhältnissen 
mischbar.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  oder  verdünnter  Schwefelsäure 
erleidet  es  eine  ähnliche  Zersetzung,  wie  das  Butylcyanür,  nur  dass  ne- 
ben Valeriansäure  zugleich  noch  Essigsäure  gebildet  wird. 


Butylwasserstoff. 

Zusammensetzung:  (C8H9)H.  — Es  ist  ein  farbloses,  leicht  ent- 
zündliches und  mit  leuchtender  Flamme  verbrennendes  Gas,  welches  sich 
durch  starke  Erkältung  zu  einer  leicht  beweglichen  Flüssigkeit  conden- 
siren  lasst.  In  Alkohol  ist  es  leicht  löslich,  wird  von  rauchender  Schwe- 
elsaure  nicht  absorbirt.  — Man  erhält  diese  Verbindung  nebst  anderen 
Producten  beim  Erhitzen  einer  Mischung  von  Chlorzink  und  Butyloxyd- 
hydrat  (s.  S.  286),  sowie  auch  neben  Butylen  durch  partielle  Umsetzung 
der  Elemente  des  Butyls , wenn  man  dieses  aus  dem  ButyljodÜr  mittelst 
Kalium  abscheidet. 


Amyl. 

Radical  des  sogenannten  Fuselöls.  Von  Frankland  entdeckt. 

Flüssigkeit™ mense^zung:  C10Hn.  — Das  Amyl  ist  eine  farblose,  klare 

schmafk  Tr  T ^ ätherischen  Geruch  und  brennendem  Ge- 

*Ä£2?  A,k°h'11  - jedem  Ver- 

Ulbar.  Bei  einer  Temperatur  von  — 30°  C.  wird  es  dick- 


294 


Amyl. 

flüssig,  aber  noch  nicht  fest.  Es  siedet  bei  1550  C.,  also  bei  einer  um 
47  Grade  höheren  Temperatur,  als  das  homologe  Radical  Butyl.  Es 
lässt  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  entflammen , wird  es  aber 
erhitzt,  so  brennt  sein  Dampf  beim  Entzünden  mit  weisser,  russender 
Flamme.  Sein  specif.  Gewicht  beträgt  0,7704  bei  11»  C.,  seine  Dampf- 
" dichte  4,899  (Frankland): 

5 Vol.  Kohlendampf  . . . 4,150 

11  Vol.  Wasser, stofl'gas  . . 0,759 

1 Vol.  Amyldampf  . . . 4,909. 

Das  Amyl  ist  von  Frankland  auf  dieselbe  Weise  bereitet,  wie  oben 
beim  Methyl  und  Aethyl  angegeben  wurde,  nämlich  durch  Zersetzung  des 
Amyljodürs  mittelst  Zink  bei  erhöhter  Temperatur.  Da  das  Zink  vom 
Jodamyl,  dessen  Eigenschaften  weiter  unten  beschrieben  sind,  schwierig 
anSeSrifl'en  wird,  und  das  Jodamyl  bei  zu  starkem  Erhitzen  leicht  in  Jod- 
wasserstoff1 und  Amylen  zerfällt,  so  bediente  sich  Frankland  zu  obiger 
Zersetzung,  statt  des  reinen  Zinks,  des  Zinkamalgams,  welches  den  Vor- 
theil gewährt,  dass  es  immer  eine  frische  metallische  Oberfläche  darbietet, 
und  dass  es  schon  bei  der  Siedetemperatur  des  Jodamyls  das  Jod  daraus 
abscheidet. 

Man  bringt  in  eine  an  einem  Ende  zugeschmolzene  starke  Glasröhre 
von  etwa  3/4  Zoll  Durchmesser  und  14  Zoll  Länge  eine  D/2  Zoll  hohe 
Schicht  von  teigartigem  Zinkamalgam,  welche  noch  mit  einer  2 Zoll 
hohen  Lage  granulirten  Zinks  bedeckt  wird,  füllt  darauf  3/4  bis  1 Unze 
Jodamyl  ein  und  zieht  die  Röhre  an  dem  oberen  Ende  zu  einer  feinen 
offenen  Spitze  aus,  die  man  in  dem  Augenblick  mit  dem  Löthrohr  zu- 
schmilzt, wenn  durch  kurzes  Kochen  der  eingeschlossenen  Flüssigkeit  die 
Luft  ausgetrieben  ist.  Die  Röhre  wird  alsdann  3 Zoll  tief  in  ein  Oelbad 
eingetaucht  und  dieses  einige  Stunden  auf  einer  Temperatur  von  160° 
bis  180°  C.  erhalten.  Nach  dem  Erkalten  wird  das  ausgezogene  Ende 
so  weit  abgeschnitten,  dass  man  bequem  1 bis  2 Gramm  Kalium  ein- 
bringen  kann,  und,  wenn  dies  geschehen,  abermals  zugeschmolzen  und 
die  Röhre  derselben  Temperatur  noch  einmal  eine  Stunde  lang  ausgesetzt. 
Der  Zusatz  von  Kalium  hat  hauptsächlich  den  Zweck,  die  letzten  Spuren 
von  Amyljodür  vollständig  zu  zersetzen. 

Nach  vollständiger  Abkühlung  schneidet  man  den  oberen  Tlieil  der 
Röhre  ab,  setzt  darauf  mittelst  eines  Korkes  eine  gebogene  Glasröhre, 
welche  in  eine  mit  Kältemischung  umgebene  Vorlage  führt,  und  taucht 
dann  die  Zersetzungsröhre  in  ein  Wasserbad  von  80°  C.  Bei  dieser 
Temperatur  destilliren  etwa  2/3  des  flüssigen  Inhalts  über,  grösstenthcils 
aus  Amylwasserstoff,  (Ci0Hn)H,  und  Amylen,  CjoH|0,  bestehend.  Wenn 
nichts  mehr  übergeht,  wechselt  man  die  Vorlage  und  destillirt  die  rück- 
ständige Flüssigkeit  durch  Erhitzen  mittelst  einer  Spirituslampe  über. 
Dieses  letzte  Destillat  enthält  das  Amyl,  welches  man  daraus  durch  Rec- 
tification  leicht  rein  und  von  constanter  Siedetemperatur  (155°  C.)  er- 
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Amyloxydhyürat. 

halten  kann.  Obige  Zersetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung:  (C10Hn)  J 
Zn  = Z11J  -J-  C10Hn-  Die  gleichzeitig  gebildeten  Körper,  Amyl- 
wasserstoff  und  Arnylen , sind  als  secundäre  Zersetzungsproducte  des 
Amyls  anzusehen,  der  unter  ähnlichen  Verhältnissen  erfolgenden  Um- 
setzung des  Aethyls  in  Aethylwasserstofl  und  Aethylen  (ölbildendes  Gas ; 
vergl.  S.  91)  ganz  entsprechend. 

Das  Amyl  ist  noch  auf  einem  anderen  Wege  von  Brazier  und 
Gossleth  erhalten,  nämlich  durch  Elektrolyse  (mit  6 B unsen’ sehen  Ele- 
menten) von  capronsaurem  Kali  in  dem  S.  281  beschriebenen  Apparate: 

KO.(CaoHurC2,03  -f  0 = CioHn  + K0.C02  + C02. 

capronsaures  Kali  Amyl 

Das  hierbei  auf  der  Salzlösung  sich  ausscheidende  ölartige  Liquidum, 
welches,  ausser  Amyl,  noch  einen  anderen  Körper  (muthmaasslich  capron- 
saures Amyloxyd)  beigemengt  enthält,  wird,  um  letzteres  zu  zerstören, 
mit  alkoholischer  Kalilauge  anhaltend  gekocht.  Auf  nachherigen  Zusatz 
von  Wasser  scheidet  sich  dann  das  Amyl  auf  der  Oberfläche  ab,  zu  des- 
sen weiterer  Reinigung  es  noch  wiederholten  Schütteins  mit  Wasser  und 
der  Rectification  über  Chlorcalcium  bedarf. 

Das  chemische  Verhalten  des  Amyls  ist  dem  des  Butyls  sehr  ähn- 
lich; es  ist  noch  nicht  gelungen,  Amylverbindungen  unmittelbar  daraus 
zu  erzeugen.  Rauchende  Salpetersäure  oxydirt  es  selbst  beim  Kochen 
nur  langsam,  die  Flüssigkeit  nimmt  aber  dabei  den  Geruch  der  Valerian- 
säure  an.  — Von  rauchender  Schwefelsäure  wird  es  nicht  angegriffen. 
— Das  V erhalten  gegen  Chlor  und  Brom  ist  noch  nicht  näher  untersucht. 


Amylverbindungen. 

Amyloxydhydrat. 

Syn.  Amylalkohol,  Amylenbihydrat,  Fuselöl.  — Ist  der 
Hauptbestandtheil  des  den  schlechten  Branntweinsorten  beigemengten 
Fuselöls,  welches  denselben  den  sogenannten  widrigen  Fuselgeruch  und 
Geschmack  ertheilt.  Seine  chemische  Natur  als  Alkohol  ist  zuerst  von 
Cahours  erkannt. 

Zusammensetzung:  C10HnO.HO.  — Es  ist  ein  farbloses, 
dünnflüssiges  Liquidum  von  penetrantem,  zum  Husten  reizendem  Fusel- 
geruch und  brennendem  Geschmack,  wenig  löslich  in  Wasser,  dem  es 
demungeachtet  den  Fuselgeruch  im  hohen  Grade  ertheilt,  in  Alkohol 
und  Aether  in  allen  Verhältnissen  löslich.  Auch  mit  concentrirter  Salz- 
säure lässt  es  sich  mischen,  und  dadurch  von  anderen  darin  unlöslichen 
Verbindungen,  z.  B.  Amylclilorür,  leicht  trennen.  Es  siedet  bei  132°  C., 
ist  entzündlich  und  brennt  mit  blauer  Flamme.  Auf  Papier  erzeugt  es 
einen  wieder  verschwindenden  Fettfleck.  Sein  specif.  Gewicht  ist  0,818 
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bei  150  C.;  seine  Dampfdichte  beträgt  3,147  (Dumas).  Setzt  man  die 
_ ampfdichte  des  Amyioxyds  nach  Analogie  der  übrigen  Aether  gleich 
- ,463  d.  i.  das  Gewicht  von  1 Vol.  Amylgas  und  i/2  Vol.  Sauerstoff  zu 
oumen  verdichtet,  und  nimmt  man  an,  dass  das  Arnyloxydhydrat 
nach  Analogie  der  übrigen  Alkohole  1/2  Vol.  Amyloxydgas  und  V2  Vol. 

asoerampf  ohne  Verdichtung  enthalte,  so  berechnet  sich  daraas  die 
Dampidichte  des  Amyloxydhydrats  zu  3,044,  nämlich: 


V2  Vol.  Amyloxyddampf 2 732 

V2  Vol.  Wasserdampf 0,312 

1 Vol.  Amyloxydhydratdampf  . . . 3,044. 

Dass  dieselbe  etwas  höher  gefunden  ist,  hat  ohne  Zweifel  seinen  Grund 
m der  neuerdings  beobachteten  Thatsache , dass  das  Arnyloxydhydrat, 
wenn  es  im  Gaszustande  mit  Luft  in  Berührung  kommt,  leicht  sich  zu 
a enansaure  oxydirt.  Dem  Amyloxydhydratdampf,  dessen  specifisches 
Gewicht  nach  der  Dumas’schen  Methode  von  Dumas  bestimmt  wurde, 
ist  unzweifelhaft  Valeriansäuredampf  beigemengt  gewesen. 

Das  reine  Arnyloxydhydrat  wird  aus  dem  rohen  käuflichen  Fuselöl 
ganz  einfach  und  in  reichlicher  Menge  durch  fractionirte  Destillation  ge- 
wonnen, indem  man  den  Theil  des  Destillats  gesondert  auffängt,  welcher 
ubergeht,  wenn  die  Siedetemperatur  der  Flüssigkeit  132<>  C.  erreicht  hat. 
Dieser  Siedepunkt  bleibt  dann  meist  bis  gegen  Ende  ziemlich  constant. 

Was  die  Entstehungsweise  des  Amyloxydhydrats  betrifft , so  unter- 
liegt es  kaum  noch  einem  Zweifel , dass  es  mit  dem  Aethyloxydhvdrat 
zugleich  durch  Gährung  des  Zuckers  gebildet  wird.  Welche  Umstände 
aber  seine  Bildung  bedingen  und  befördern,  darüber  herrscht  noch  völliges 
Dunkel.  Wir  werden  späterhin  beim  Zucker  auf  diesen  Gegenstand  zu- 
rückkommen. 

Man  glaubte  früher,  dass  aus  dem  Amylum  der  Kartoffeln  bei  sei- 
ner Umwandlung  in  Zucker  gleichzeitig  eine  Substanz  sich  erzeuge,  die 
später  durch  Fermentation  das  Fuselöl  liefere,  daher  der  Name  Amyl- 
alkohol. Später  hat  man  sich  überzeugt,  dass  das  Arnyloxydhydrat 
nicht  bloss  bei  der  weingeistigen  Gährung  der  eingemaischten  Kartoffeln 
und  des  Getreides,  sondern  auch  bei  der  Gährung  der  abgepressten  Wein- 
trebern und  der  Melasse  sich  bildet.  In  grösster  Menge  scheint  es  in 
dem  Kartoffelbranntwein  enthalten  zu  sein,  und  wird  daraus  in  den  Spi- 
ritusfabriken bei  der  Rectification  desselben  als  rohes  Fuselöl  in  erheb- 
liehen  Quantitäten  gewonnen.  Manche  Sorten  Fuselöl  enthalten  ausser 
Arnyloxydhydrat  noch  andere  Alkohole,  namentlich  den  Propyl-  und 
Butylalkohol.  Besonders  das  durch  Gährung  von  Weintrebern  erzeugte 
Fuselöl  ist  ziemlich  reich  an  diesen  Verbindungen,  während  man  sie  in 
dem  rohen  Kartoffelfuselöl  bis  jetzt  vergebens  aufgesucht  hat. 

Verwandlungen  des  Amyloxydhydrats.  Durch  den  Sauerstoff 
der  Luft  wird  das  Arnyloxydhydrat  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
oxydirt  und  partiell  in  Valeriansäure  verwandelt,  welche  zu  jenem  in 
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dem  nämlichen  V erhältnisse  steht , wie  die  Essigsäure  zum  Aethyloxyd- 
hydrat.  Dieser  Oxydation  verdankt  das  der  Luft  ausgesetzt  gewesene 
Amyloxydhydrat  seine  deutlich  saure  Reaction.  Viel  rascher  erfolgt  die- 
selbe, wenn  es  in  Dampfform  mit  Sauerstoff  zusammentrifft.  Destillirt 
man  das  Amyloxydhydrat,  während  zugleich  ein  Strom  von  atmosphäri- 
scher Luft  durch  die  Retorte  geht,  so  erhält  man  in  der  Vorlage  eine 
nicht  unbeträchtliche  Menge  Valeriansäure.  — Auch  durch  Platinschwarz 
bei  Gegenwart  von  Luft  wird  das  flüssige  Amyloxydhydrat  schnell  in 
diese  Säure  übergeführt. — Zum  Zweck  der  Valeriansäurebereitung  eignet 
sich  .als  Oxydationsmittel  ganz  besonders  eine  siedende  Mischung  von 
zweifach  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure.  Lässt  man  das  Fuselöl 
tropfenweise  in  dieselbe  einfliessen  , so  erhält  man  es  zum  grössten  Theil 
in  Valeriansäure  verwandelt.  Gleichzeitig  wird  valeriansaures  Amyloxyd 

gebildet,  und,  wie  es  scheint,  auch  das  Aldehyd  der  Valeriansäure,  das 
Valeral. 

Trocknes  Chlor  gas  wird  in  Menge  und  unter  starker  Erhitzung 
von  Amyloxydhydrat  absorbirt;  salzsaure  Dämpfe  werden  frei  und  ein 
chlorhaltiges  Product  entsteht,  welches  die  Zusammensetzung  C2oH17C1302 
haben  soll  und  Chloramylal  genannt  ist.  — Ueber  das  Verhalten  des 
Amyloxydhydrats  gegen  dreifach  und  fünffach  Chlorphosphor,  wie  gegen 

Jodphösphor  vergl.  unten  phosphorigsaures  Amyloxyd,  Amylchloriir  und 
Amyljodür. 


Concentrirte  Chlorwasserstoffsäure  verwandelt  es  beim  Erhitzen 
in  Amylchloriir.  — Salpetersäure  bewirkt  beim  Erwärmen  mit  Amyl- 
oxydhydrat eine  lebhafte  Reaction  und  es  destillirt  eine  ölartige  Fliissig- 
eit  über,  welche  aus  einem  Gemenge  von  salpetersaurem  und  salpetrig- 
saurem  Amyloxyd,  Valeriansäure  und  valeriansaurem  Amyloxyd  besteht, 
ugleich  soll  Blausäure  auftreten.  — Concentrirte  Schwefelsäure 

F-'nhP  3 fAmJl0xyd^drat  leicht  ™ter  Erhitzung  mit  rothbrauner 

ausserdt  ’ r ?lch ^yloxydschwefelsäure  erzeugt.  Erhitzt  man  diese, 

wird  r fl  q T Schwefelsäure  enthaltende  saure  Mischung,  so 

Ztilr  Müs?  kTC  mdi  68  deStiIHrt  6in  GemenSe  verschiedener 
olaitigei  Flüssigkeiten  über,  welche  Amyloxyd  und  Paramylen  C H 

en  ha,e  . Lebtere  Verbindung  wird  auch  durch  wasserfrei 

saure  beim  Erhitzen  mit  Amyloxydhydrat  erzeugt.  P 

Aräometer  B70oaCd  W^hydrat  und  concentrirte,  am 

aometer  70  C.  zeigende  Chlorzinklösung  beim  Erwärmen  zu  einer 

der  frfcZil  rif  rl  Z''01“3  b01  1S0°  C'  siedet'  Destillat, 

worauf  der  Sie  le1^ lestiltahon  unterworfen , beginnt  bei  60»  C.  zu  kochen, 

UeberoeganaeneU»1  "i"1”  f-/”*  '’0°°  steigt.  Wenn  man  das  zuerst 
Amvlen  n-  f rechflcrt,  so  erhält  man  bei  39»  C.  siedende, 

tb»n  gleite8  Awar  “T*“  ™ höherer  Siede, eu^ 

gewicht  a \ g’  aber  wahraohd”lW'  »in  höheres  Atom- 

“ . Lalard  unterscheidet  ein  Paramylen  CH  , • 

amylen,  C40H.10.  ainyien , ^20h20,  und  ein  Met- 


Amyloxyd. 

Leitet  man  die  Dämpfe  von  Amyloxydhydrat  durch  eine  glühende 
Röhre,  so  zerfällt  es  in  verschiedene  gasförmige  Körper,  unter  denen 
sich  als  Ilauptproduct  das  sogenannte  Propylen,  CcHc,  findet. 

Auf  220°  C.  erhitzter  Natronkalk  verwandelt  es  in  valeriansaures 
Natron  unter  Wasserstoffentbindung. 

Kal  i hydrat  löst  sich  in  ziemlicher  Menge  in  Amyloxydhydrat  und  bil- 
det damit  vielleicht  Amyloxyd-Kali.  Letztere  Verbindung,  KO  • C10HnO, 
entsteht  unter  Freiwerden  von  Wasserstoffgas  durch  Auflösen  von  Kalium 
in  Amyloxydhydrat. 


Amyloxyd. 


Amyläther.  — Wurde  zuerst  von  Gaultier  de  Claubry  beob- 
achtet. 


Zusammensetzung:  C10H11O.  — Es  ist  eine  farblose,  bei  176°  C. 
siedende  Flüssigkeit  von  0,779  specif.  Gewicht  bei  22°  C.  (Rieckher), 
und  hat  die  Eigenschaft,  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  schön 
rother  Farbe  zu  lösen;  aus  dieser  Lösung  wird  es  durch  Schütteln  mit 
Wasser  farblos  wieder  ausgeschieden. 

Rieckher  erhielt  das  Amyloxyd  durch  Erhitzen  einer  Mischung  von 
Schwefelsäure  und  Amyloxydhydrat.  Wenige  Grade  über  100°  C.  giebt 
dies  Gemenge  schweflige  Säure  aus  und  zuletzt  bleibt  ein  pechschwarzer 
Rückstand.  Das  Destillat,  durch  Schütteln  mit  zweifach  chromsaurem 
Kali  von  der  schwefligen  Säure  befreit  und  dann  über  Chlorcalcium  ge- 
trocknet, ist  ein  Gemenge  von  Amyloxydhydrat  und  Amyloxyd.  Wird 
dasselbe  alsdann  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zusammengebracht,  so 
löst  dieselbe  den  grössten  Theil,  indem  sie  sich  mit  dem  Amyloxydhydrat 
zu  Amyloxydschwefelsäure  verbindet.  Diese  Säureflüssigkeit,  welche 
ebenfalls  das  Amyloxyd  gelöst  enthält,  wird  von  dem  ungelösten  Antheil 
durch  einen  Scheidetrichter  oder  mittelst  einer  Pipette  getrennt  und  darauf 
in  Wasser  eingetragen.  Das  Amyloxyd  wird  hierdurch  allein  wieder 
ausgeschieden.  Es  wird  zur  weiteren  Reinigung  mit  Wasser  geschüttelt, 
über  Chlorcalcium  getrocknet  und  der  fractionirten  Destillation  unter- 
worfen. Was  zwischen  175°  und  183°  C.  übergeht,  wird  gesondert  auf- 
gefangen. 

O C 


Das  Amyloxyd  findet  sich  ausserdem  auch  unter  den  Producten  der 
trocknen  Destillation  der  amyloxydschwefelsauren  Salze.  Dass  es  sich 
ferner  durch  Zersetzung  von  Amyloxyd-Kali  mit  Amyljodür  bilden  werde, 
ist  a priori  anzunehmen. 

Was  Balard  früher  als  Amyloxyd  beschrieb,  nämlich  die  ölartige, 
bei  112«  c.  siedende  flüchtige  Flüssigkeit,  welche  er  durch  Zersetzung 
von  Amylchlorür  mittelst  alkoholischer  Kalilösung  erhielt,  ist,  wie  sich 
aus  neueren  Beobachtungen  mit  ziemlicher  Bestimmtheit  schliessen  lässt, 
eine  Verbindung  von  Amyloxyd  mit  Aethyloxyd.  Wir  werden  weiter 
unten  darauf  zurückkommen. 


Amyloxyd- Methyloxyd.  — Amyloxyd  - Aethyloxyd. 
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Amyl  oxyd-Methyloxyd. 

Zusam  m ensetzung:  C2H3  O . C10Hn  O.  Es  ist,  nach  William  son, 
ein  flüchtiges,  mit  Wasser  nicht  mischbares  Liquidum,  welches  bei  92°  C. 
siedet  und  dessen  Dampfdichte  3,75  beträgt.  Man  erhält  dasselbe  durch 
Einwirkung  von  Methyljodiir  auf  Amyloxyd -Kali,  oder  auch  umgekehrt 
von  Amyljodür  auf  Methyloxyd-Kali  (vergl.  die  Darstellung  von  Methyl- 
oxyd-Aethyloxyd  S.  248).  DieProducte,  auf  die  eine  oder  andere  Weise 
gewonnen,  sind  identisch. 


Amyloxyd-Aethyloxyd. 


Zusammensetzung:  C4H5  O . C10Hn  0.  — Dieser  Doppeläther, 
in  seinen  Eigenschaften  dem  vorigen  sehr  ähnlich,  siedet  bei  112°  C., 
und  hat  in  Dampflorm  4,04  specif.  Gewicht.  Seine  Darstellung  ist  der 
des  Methyloxyd -Amyloxyds  analog.  Wie  schon  zuvor  erwähnt,  er- 
hält man  eine  Verbindung  von  den  nämlichen  Eigenschaften  durch 
Zersetzung  von  Amylchloriir  mittelst  alkoholischer  Kalilösung.  Wenn 
man  annehmen  darf,  dass  beim  Auflösen  von  Kalihydrat  Aethyloxyd-Kali 
sich  bildet,  so  erklärt  sich  die  letztere  Bildungsweise  des  Aethyloxyd- 
Amyloxyds  sehr  leicht  durch  folgende  Gleichung : C10  Hn  Cl  -J-  KO . C4  H5  O 
= KCl  -f-  (C4H50  . C10HnO).  Es  wäre  zu  prüfen,  ob  die  Gegenwart 
eines  Alkali  hierbei  überhaupt  noth wendig  ist,  und  ob  nicht  das  Amyl- 
chiorür  mit  dem  Aethyloxydhydrat  allein,  wenn  man  beide  in  einer  her- 
metisch verschlossenen  Röhre  erhitzt,  in  ähnlicher  Weise  sich  zersetzt. 

Williamson  hat  ferner  gefunden,  dass,  wenn  man  eine  Mischung 
von  Amyloxydhydrat  und  Aethyloxydhydrat  zu  gleichen  Aequivalent- 
gewLchten  mit  Schwefelsäurehydrat  vermischt,  und  in  diese  saure  Flüs- 
sigkeit, nachdem  sie  zum  Sieden  erhitzt  ist,  ähnlich  wie  bei  der  Aether- 
bereitung , eine  gleiche  Mischung  jener  beiden  Alkohole  tropfen  lässt 
ausser  Aethyloxyd  und  Amyloxyd  noch  das  Aethyloxyd-Amyloxyd  in  die’ 
Vorlage  ubergeht,  die  durch  fractionirte  Destillation  leicht  getrennt  wer- 


Amyloxyd- Propyloxyd  und  Amyloxyd -Butyloxyd 
dargestellt.  J J 


sind  noch  nicht 


oxv,lW!<!  d“S1AelhyI“yd  n"d  Methyloxyd,  verbindet  sich  auch  das  Amyl. 
2 "'f  mittelbar,  mit  Sauerstoffsäuren  zu  neutralen, 

differenten  Aetherarten,  wie  auch  zu  Aethersäuren , welche  in  ihrem 

hen^r  1*1“  MMicMiCh  *^rer  Darstellungsweise  eine  bemer- 
Verbindungen  Besitzern de”  COTresP»"d!™d“  Methyl-  „der  Methyl- 

Dagcg::  Amyloxy<l  ist  noch  n!c,,t  »«*■• 
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Ainyloxydschwefelsäure. 


Ainyloxydschwefelsäure, 


auch  Amylsch wefelsäure  oder  Sulfamylsäure  genannt.  Sie  ist  im 
Jahre  1«S .30  zuerst  von  Cahours  dargestellt. 

Zusammensetzung:  HO  . S03  -f  C10H„O.SO3.  — Die  Amyl- 
oxydschwefelsäure  im  concentrirtesten  Zustande  ist  ein  farbloses,  syrup- 
artiges  Liquidum  von  stark  saurem  Geschmack,  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol.  Je  concentrirter  dieselbe  ist,  desto  leichter  zerlegt  sie  sich 
in  Schwefelsäurehydrat  und  Amyloxydhydrat.  Dies  geschieht  augen- 
blicklich beim  Kochen,  allmälig  aber  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Luft- 
temperatur von  selbst,  namentlich  im  Vacuum. 

Man  erhält  sie  leicht  durch  Vermischen  gleicher  Gewichtstheile  von 
Amyloxydhydrat  und  concentrirter  Schwefelsäure,  die  sich  dabei  stark 
erhitzen  und  bräunen,  ohne  indess  schweflige  Säure  auszugeben.  Die 
saure  Flüssigkeit,  welche  noch  viel  freie  Schwefelsäure  enthält,  wird 
nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  verdünnt,  darauf  mit  kohlensaurem  Blei- 
oxyd neutralisirt,  welches  man  mit  Wasser  zerrieben  einträgt,  und  die 
vom  ungelösten  schwefelsauren  Bleioxyd  abfiltrirte  Lösung  des  amyl- 
oxydschwefelsauren  Bleioxyds  bei  gelinder  Wärme  zur  Krystallisation 
verdampft.  Löst  man  hernach  die  von  der  Mutterlauge  befreiten  Kry- 
stalle  wieder  in  Wasser  und  leitet  Schwefelwasserstoff  hindurch,  so  wird 
alles  Blei  in  Form  von  Schwefelblei  ausgeschieden,  und  die  davon  ab- 
filtrirte saure  Flüssigkeit  enthält  dann  reine  Amyloxydsch wefelsäure , die 
man  durch  vorsichtiges  Abdampfen  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure 
bis  zu  syrupartiger  Consistenz  concentriren  kann.  Cahours  giebt  an, 
sie  aus  dieser  concentrirten  Lösung  krystallisirt  erhalten  zu  haben.  Er 
stellte  sie  aus  dem  Barytsalze  durch  Fällung  mit  Schwefelsäure  dar, 
nachdem  er  jene  Salzlösung,  um  sie  zu  entfärben,  mit  Thierkohle  behan- 
delt hatte.  Wahrscheinlich  ist  hierbei  ein  wenig  Kalk  aus  der  Thier- 
kohle aufgenommen,  und  jene  Krystallisation  nichts  Anderes  als  schwefel- 
saurer oder  amyloxydschwefelsaurer  Kalk  gewesen.  Auch  Kekule,  wel- 
cher später  die  Säure  auf  die  oben  angegebene  Weise  aus  dem  Bleisalze 
bereitete,  beobachtete  kleine  Krystalle,  von  denen  er  nachwies,  dass  sie 
schwefelsaurer  Kalk  waren,  von  einem  zufälligen  Kalkgehalt  des  ange- 
wandten kohlensauren  Bleioxyds  herrührend. 

Die  Ainyloxydschwefelsäure  treibt  leicht  die  Kohlensäure  aus  ihren 
Verbindungen  aus,  und  löst  Zink  wie  Eisen  unter  Wasserstoffentwicke- 
lung auf.  Alle  ihre  Salze  sind  im  AVasser  leicht  löslich  und  grössten- 
theils  krystallisirbar;  die  meisten  wässerigen  Salzlösungen  zersetzen  sich 
beim  Sieden  in  schwefelsaures  Metalloxyd,  freie  Schwefelsäure  und  Amyl- 
oxydhydrat. Nur  die  Salze  mit  alkalischer  Basis,  wenn  ihre  Lösungen 
etwas  freies  Alkali  enthalten,  können  ohne  Zersetzung  bis  zum  Sieden  er- 
hitzt werden.  — Die  amyloxydsch wefels.auren  Salze  lassen  sich  leicht,  so- 
wohl durch  Neutralisation  der  freien  Säure  mit  Metalloxyden  oder  deren 
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kohlensauren  Verbindungen,  wie  durch  doppelte  Zersetzung  des  Barytsalzes 
mit  löslichen  Schwefelsäuren  Salzen  darstellen.  Man  kann  sie  betrachten 
als  Doppelsalze  von  schwefelsaurem  Metalloxyd  mit  schwefelsaurem  Amyl- 
oxyd,  oder  auch  als  Verbindungen  von  Metalloxyd  mit  einer  eigentüm- 
lichen , für  sich  noch  nicht  dargestellten  und  wahrscheinlich  auch  nicht 
isolirbaren  Säure,  welche  au3  2 Atomen  Schwefelsäure  und  1 Atom  Amyl- 
oxyd  besteht.  Die  folgenden  Verbindungen  sind  zum  Theil  von  Cahours, 
zum  Theil  und  ausführlicher  von  Kekule  beschrieben. 

Amyloxydschwef eisaures  Kali,  KO  . S03  -f-  C10  Hn  O . S03 
+ HO,  durch  Zersetzung  des  Kalk-  oder  Barytsalzes  mittelst  kohlen- 
saurem Kali  erhalten,  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  ab- 
filtrirten  Lösung  in  schönen,  seideglänzenden,  zu  Warzen  gruppirten 
Nadeln ; beim  Eindampfen  erhält  man  es  als  weisse  warzige  Masse.  Es 
schmeckt  bitter,  fühlt  sich  seifenartig  an,  löst  sich  leicht  in  wasserhal- 
tigem, schwer  in  starkem,  kaltem  Alkohol.  Aus  der  heiss  gesät- 
tigten alkoholischen  Lösung  setzt  sich  der  grösste  Theil  des  Salzes  in 
äusserst  feinen , verwirrten  Nadeln  ab.  In  Aether  ist  es  so  unlöslich, 
dass  es  durch  Schütteln  der  wässerigen  Lösung  mit  Aether  als  ein  Brei 
von  Schuppen  ausgeschieden  wird,  aus  dem  sich  beim  längeren  Stehen 
feine,  amianthglänzende  Nadeln  bilden. 

An  der  Luft  werden  die  Krystallnadeln  matt  durch  Verlust  des  Kry- 
stallwassers , später  bräunen  sie  sich  etwas  und  zersetzen  sich  in  Fuselöl 
und  saures  schwefelsaures  Kali.  Im  Vacuum  und  beim  Erhitzen  auf 
100°  C.  verlieren  sie  ebenfalls  1 At.  Krystallwasser,  ohne  sich  jedoch  weiter 
zu  verändern;  bei  170°  C.  blähen  sie  sich  stark  auf,  schmelzen  und  zer- 
setzen sich  mit  Hinterlassung  einer  schwarzen  schaumigen  Masse.  Sie 
verbrennen  leicht  an  der  Luft  mit  leuchtender,  violett  gesäumter  Flamme. 

Amyloxydschwefelsaures  Natron,  Na  O.S03  -j-  CI0IIU  O.S03 
+ 3 H<  ) ’ ahrdich  wie  das  Kalisalz  dargestellt , krystallisirt  beim  freiwil- 
ligen Verdunsten  der  Lösung  in  farblosen,  mit  kleinen  Krystallen  be- 
deckten Warzen;  nach  dem  Eindampfen  in  der  Wärme  scheidet  es  sich 
a s weisse,  warzige  Masse  aus.  Beim  Erhitzen  auf  35<>  C.  wird  es  weich 

D,d  matt  W6iSSl  ind6m  68  ^stallwasser  verliert.’ 

. C-  fänSt  es  an  sich  zu  zersetzen.  Im  Uebrigen  verhält  es 

sich  dem  Kalisalze  gleich.  63 

i f/™y^0X/d8Chwefelsaures  Ammoniumoxyd,  H4  NO  . SO, 

Zn  CloHllC;-S03i  von  Kekule  durch  Fällen  des  Kalksalzes  mit  koh- 
I U"d  dOT  i»«  Wasserbade  als 

derselben TI'm  t 7 b“">  freiwilligen  Verdunsten 

einen  “ “ Slch  m Krystallsehuppen  aus.  Es  besitzt 

füesst  et  anSeUehim  bltteren  Geschmack,  fühlt  sich  seifenartig  an  und  zer- 

sZer  Eli * * * * * * 8  r feUAChter  Luft  Eä  i8t  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol 

hitzen  bis  1000  c ^7"“'  Weder  Vacuum,  noch  beim  Er- 

langtes an  «■  i ’ Ver  iert  das  lulttr°ckne  Salz  an  Gewicht.  Bei  140»  C 
sich  zu  zersetzen  und  verbrennt  dann  mit  Hinterlassung  vonKohle’ 
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Amyl oxydschwefelsaurer  Baryt,  BaO.SOs  + C10HnO.SO3 
“h  ^ HO,  entsteht  durch  Neutralismen  der  rohen  Amyloxydschwefelsäure 
mit  kohlensaurem  Baryt.  Die  abfiltrirte,  meist  farblose  Lösung  lässt  beim 
Eindampfen  jenes  Salz  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  krystallisiren. 
Beim  freiwilligen  Verdunsten  schiesst  es  in  grossen,  durchsichtigen,  plat- 
ten, rhombischen  Tafeln  an.  Die  Krystalle  sind  biegsam,  seifenartig, 
bitter  und  verwittern  leicht  an  trockner  Luft.  Beim  Kochen  ihrer  wässe- 
rigen Lösung  findet  Zersetzung  Statt,  wobei  schwefelsaurer  Baryt  nieder- 
fällt. Nach  Kekule’s  Angabe  fängt  das  Salz  schon  bei  95°  C.  an  sich 
unter  Schwärzung  zu  zersetzen,  nach  Cahours  dagegen  verliert  es  bei 
100°  C.  die  Hälfte  seines  Krystallwassers,  und  erst  bei  200°  C.  erfolgt 
Zersetzung. 

Amyloxydschwefelsaurer  Strontian,  SrO.SO3-f-CxoH11O.SO3 
-j-  2 HO , wie  das  Barytsalz  dargestellt , scheidet  sich  beim  V erdunsten 
der  wässerigen  Lösung  in  weissen,  krystallinischen  Warzen  aus,  die  sich 
an  der  Luft  leicht  zersetzen  und  bräunen. 

Amyloxydschwefelsaurer  Kalk,  CaO  . S03  -j-  Ci0Hn  O . S03 
-f-  2 HO,  wird  am  besten  durch  Neutralisiren  der  rohen  Amyloxyd- 
schwefelsäure, nachdem  dieselbe  mit  Wasser  verdünnt  ist,  mit  geschlämm- 
tem kohlensauren  Kalk  erhalten.  Die  abfiltrirte  Lösung  lässt  beim  Ab- 
dampfen noch  schwefelsauren  Kalk  fallen,  den  man  schliesslich  durch 
Zusatz  von  Alkohol  völlig  ausfällen  kann.  Durch  weiteres  Eindampfen 
erhält 'man  dann  das  Salz  als  weisse,  warzenförmige  Masse,  durch  frei- 
williges Verdunsten  in  kleinen  farblosen,  zu  Warzen  gruppirten  Krystallen. 
Die  Lösung  wittert  dabei  stark  aus.  — Die  Krystalle  verwittern  leicht 
in  trockner  Luft,  schmecken  unangenehm  bitter  und  fühlen  sich  fettig  an. 
Sie  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  in  heissem  mehr  als  in  kaltem,  so  dass 
eine  heiss  gesättigte  wässerige  Lösung  beim  Erkalten  erstarrt.  Auch 
Alkohol  löst  das  Salz  auf,  Aether  nicht.  Es  zersetzt  sich  schon  beim  Auf- 
bewahren an  der  Luft  und  nimmt  dabei  den  Geruch  von  Fuselöl  an.  Bei 
lange  anhaltendem  Erhitzen  auf  100°  C.  dagegen  wird  es  nur  wenig  ver- 
ändert. Bei  der  trocknen  Destillation  entweicht  eine  Menge  flüchtiger 
Producte,  theils  gasförmige  Kohlensäure  und  schweflige  Säure,  theils  con- 
densirbare  Substanzen,  unter  denen  Kekulö  Amylen  undAmyloxyd  nach- 
gewiesen hat.  Vermuthlich  befindet  sich  unter  letzteren  auch  das  noch 
unbekannte  schwefelsaure  Amyloxyd.  Erhitzt  man  amyloxydschwefelsaureni 
Kalk  mit  einer  alkoholischen  Ammoniaklösung  in  einer  hermetisch  ver- 
schlossenen Glasröhre  auf  250®  C.,  so  zerfallt  es  damit  in  schwel  eisauren 
Kalk  und  schwefelsaures  Amylammoniumoxyd : 

CaO  . S03  + C,0Hn O . S03  + H3N  = CaO  . S03  + CloI{”  jNO.S03. 

Amyloxydschwefelsäure  Magnesia,  MgO.SO3-l-C10HnO.SO3 
_|_  4 HO,  kann  durch  Fällung  des  Barytsalzes  mit  schwefelsaurer  Mag- 
nesia oder  durch  Neutralisation  der  reinen  Amyloxydschwefelsäure  mit 
kohlensaurer  Magnesia  gewonnen  werden.  Beim  freiwilligen  Verdunsten 
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der  wässerigen  Lösung  krystallisirt  das  Salz  in  grossen  wasserhellen, 
länglich  rhombischen  Tafeln  von  schönem  Perlmutterglanz.  Es  ist  auch 
in  Alkohol  löslich,  in  Aetlier  unlöslich.  Die  4 Atome  Krystallwasser 
können  ihm  nur  schwer  vollständig  entzogen  werden. 

Am  yloxydschwefel  saures  Bleioxyd:  Pb  O .SO3-f-C10HnO  .S03 
+ HO.  Seine  Darstellung  ist  bereits  S.  298  beschrieben.  Es  krystal- 
lisirt beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  in  kleinen  farblosen,  zu  War- 
zen gruppirten  Nadeln  von  eigenthtimlich  bittersüssem  Geschmack,  die 
in  Alkohol , aber  nicht  in  Aether  löslich  sind , und  beim  Stehen  an  der 
Luft  sich  langsam  zersetzen.  Durch  Kochen  der  wässerigen  Lösung  erfolgt 
die  Zersetzung  sogleich  unter  Abscheidung  von  schwefelsaurem  Bleioxyd. 

Ein  basisches  Salz  mit  2 At.  Bleioxyd  entsteht  durch  Digeriren  der 
wässerigen  Lösung  jener  Verbindung  oder  der  Amyloxydschwefelsäure 
mit  überschüssigem  Bleioxyd;  es  setzt  sich  aus  der  abfiltrirten  farblosen 
, untI  neutral  reagirenden  Flüssigkeit  in  kleinen  Krystallen  ab,  beim  raschen 
Eindamplen  dagegen  erhält  man  es  als  eine  farblose,  zähe  Masse.  Die 
Lösung,  der  Luft  ausgesetzt,  bedeckt  sich  mit  einer  Haut  von  kohlensau- 
rem Bleioxyd  und  geht  allmälig  in  neutrales  Salz  über. 

Amyloxydschwe felsaures  Kupferoxyd,  CuO.  S03 
+ C10HuO  . S03  -f  4 HO,  krystallisirt  beim  Verdunsten  der  wässerigen 
Losung  über  Schwefelsäure  in  grossen,  länglichen,  platten  Tafeln  von 
blassblauer  Farbe.  Es  ist  in  Alkohol  schwer  löslich,  in  Aether  unlöslich. 
Die  Krystalle  sind  luftbeständig  und  verlieren  selbst  im  Vacuum  nur 
wenig  an  Gewicht. 

AmyloxydschwefeisauresZinkoxyd^nO.SOg-fCioHnO.SOs 

T.:.'  kr^stalhsirt  Ln  perlmutterglänzenden,  dem  Barytsalz  ähnlichen, 
thedweise  zu  Warzen  gruppirten  Blättchen,  die  sich  in  Alkohol  lösen  und 
bei  100°  C.  zersetzen. 

4-CAH70°SOd!l!h9VnfelJmUreS  Niclieloxydul,  NiO  . S03 
iT  2H0’  bl  det  SChÖn  grÜne’  zu  Warzen  gruppirte, 

ngliche  Krystallblattchen , die  in  feuchter  Luft  zerfliessen,  sich  in  Al- 
kohol losen,  aber  in  Aether  unlöslich  sind. 

Amyloxydschwefelsaures  Manganoxy  dul,  MnO.S03 

stheid0  n0b'&°v+  H°'  AUS  ^ blassrothen  wässerigen  Lösung 

sichtGe  iT  /p  TUUr  ^ Schwefelsäure  farblose,  platte,  durch- 

die  Lö  ^ i 1 6 ab;  die  ^ der  Luft  unverandert  bleiben.  Wird  aber 

baut  fregie  Snfref?eit  ™ 80  scheiden  sich  daraus 

raune,  lreie  Schwefelsäure  enthaltende  Warzen  aus 

+ CAHyö°sndSOlvWef?ls“,lros  SiIbero'xyd,  AgO.S03 
«ei  “ =’  SCl”esst  bc,m  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  in 

Luft  sehwäreen  2 *72  «ruppirten  Schuppen  an,  die  sich  an  der 
an  der  Luft.  ' d‘e  LosunS  versetzt  sich  beim  längeren  Stehen 

+ (LH1,n7n'|h,e,‘l'l,rt'  Quecksilberoxyd,  HgO  SO 
+ C..HnO.SO»  + 2 HO,  entsteht  durch  Auflösen  von" g’esehfimmtem 
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Quecksilberoxyd  in  reiner  Amyloxydschwefelsäure.  Die  gelbe  Lösung 
liefert  beim  Verdunsten  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  schön  dunkel- 
gelbe, zu  Warzen  gruppirte  Ivrystalle,  die  an  feuchter  Luft  zerlliessen, 
einen  äusserst  scharf  bitteren  Geschmack  haben  und  sich  seifenartig 
klebrig  anfühlen. 

Das  Eisenoxydulsalz,  durch  Auflösen  von  metallischem  Eisen 
in  reiner  Amyloxydschwefelsäure  erhalten,  ist  in  Lösung  blassgrün  ge- 
färbt, reagirt  sauer  und  schmeckt  süsslich  bitter.  Beim  Eindampfen 
scheidet  sich  ein  Theil  des  Eisens  als  Oxyd  in  braunen  Flocken  aus. 
Zuletzt  erhält  man  kleine  blassgrüne  lvrystallkörner,  die  auch  in  Alkohol 
und  Aether  löslich  sind  (in  letzterem  mit  grüner  Farbe),  au  der  Luft  sich 
schnell  gelb  färben  und  zersetzen. 

Das  Eisenoxydsalz  krystallisirt  aus  der  gelben  wässerigen  Lösung 
in  kleinen,  gelben,  zerfliesslichen  und  leicht  veränderlichen  Körnern.  — 
Das  Thonerdesalz  bleibt  beim  Verdunsten  der  sauer  reagirend  wässe- 
rigen Lösung  im  Vacuum  über  Schwefelsäure,  als  gallertartige  Masse 
zurück  von  imangenehm  bitterem  Geschmack.  Dieselbe  löst  sich  in  I 
Alkohol  und  Aether,  ist  an  feuchter  Luft  zerfliesslich  und  zersetzt  sich 
von  selbst  ziemlich  schnell. 

Salpetersaures  Amyloxyd. 

Zusammensetzung:  CxoH^O.NOs.  — Es  ist  ein  farbloses,  öl- 
artiges Liquidum,  von  eigenthümlichem  wanzenartigen  Geruch  und  süssli- 
chem,  brennendem,  hintennach  sehr  unangenehmem  Geschmack,  in  Alkohol 
und  Aether  löslich,  mit  Wasser  nicht  mischbar.  Aus  der  alkoholischen 
Lösung  wird  es  durch  Zusatz  von  Wasser  wieder  ausgeschieden.  Es 
brennt  mit  weisser,  schwach  grün  gesäumter  Flamme.  Sein  specif.  Ge- 
wicht beträgt  0,994  bei  10°C.  Es  siedet  bei  148°  C.  (W.  Hofmann) 
und  lässt  sich  unverändert  destilliren.  Versucht  man  aber,  seinen  Dampf 
über  diese  Temperatur  hinaus  zu  erhitzen,  so  findet  Zersetzung  Statt,  oft 
unter  starker  Explosion.  Aus  diesem  Grunde  ist  es  nicht  gelungen,  die 
Dampfdichte  desselben  zu  ermitteln. 

Das  salpetersaure  Amyloxyd  bildet  sich  durch  directe  Behandlung 
von  Amyloxydhydrat  mit  Salpetersäure  bei  Gegenwart  von  Harnstoff  oder 
eines  ähnlichen  Körpers,  der  die  Bildung  von  salpetriger  Säure  verhindert. 
NachW.  Hofmann  erhält  man  es  am  besten,  wenn  man  in  einer  Retorte 
ohngefähr  30  Grm.  concentrirter  Salpetersäure  mit  10  Grm.  gewöhnlicher, 
weniger  starker  Salpetersäure  mischt,  dann  etwa  10  Grm.  salpetersauren 
Harnstoff  hinzufügt,  damit  etwa  10  Minuten  lang  unter  öfterem  Schütteln 
in  Berührung  lässt,  und  endlich  mit  40  Grm.  Amyloxydhydrat  versetzt. 
Man  muss  vorsichtig  erhitzten  und  darf  nur  allmälig  die  Temperatur 
steigern.  (Bei  Anwendung  grösserer  Quantitäten  obiger  Mischung  würde 
eine  sehr  lebhafte  Reaction  erfolgen,  und  wenig  oder  gar  kein  salpeter- 
saures Amyloxyd  erhalten  werden.)  Die  überdestillirenden  flüchtigen 
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Producte  werden  in  einer  gut  abgekühlten  Vorlage  aufgefangen.  Man 
beobachtet  in  dieser  nach  beendeter  Destillation  zwei  verschiedene  Schich- 
ten. Ohne  sie  von  einander  zu  trennen,  schüttelt  man  das  Destillat  mit 
reinem  kalten  Wasser,  lässt  darauf  die  beiden  Schichten  wiederum  sich 
absondern,  hebt  die  obere,  wasserhaltiges  salpetersaures  Amyloxyd,  mit 
einer  Pipette  ab,  und  unterwirft  sie  der  fractionirten  Destillation.  Der 
Siedepunkt  steigt  von  100°  C.  allmälig  auf  148°C.  und  bleibt  dann  ziem- 
lich constant;  was  bei  letzterer  Temperatur  übergeht,  wird  gesondert  auf- 
gefangen. Dieses  Product,  das  salpetersaure  Amyloxyd,  lässt  sich  durch 
wiederholte  Rectification  leicht  völlig  rein  und  von  constantem  Siedepunkt 
erhalten. 

Von  seinem  chemischen  Verhalten  ist  nichts  weiter  bekannt,  als 
dass  es  sich  beim  Erhitzen  mit  einer  alkoholischen  Kalilösung  in  salpe- 
tersaures Kali  und  Amylhydrat  (wahrscheinlicher  Amyloxyd  - Aethyloxyd) 
verwandelt. 

Salpetrigsaures  Amyloxyd. 

Zusammensetzung:  C10H„O  . N03.  — Von  Balard  1844 
entdeckt. 

Es  ist  ein  schwach  gelbliches,  beim  Erhitzen  jedesmal  sich  dunkler 
fäibendes  Liquidum  von  ähnlichem  Geruch  wie  das  salpetrigsaure 
Aethyloxyd,  und  0,877  specif. Gewicht,  siedet  bei  96°C.  (Balard,  nach 
Rieckher  bei  91°C.).  Seine  Dampfdichte  beträgt  4,03  (Balard): 

Va  Vol.  Amyloxyd 2,732 

Vs  Vol.  salpetrige  Säure  . . 1,315 

1 Vol.  salpetrigs.  Amyloxyd  4,047. 

Der  Dampf  besitzt  eine  röthlich  gelbe  Farbe,  und  bewirkt  eingeath- 
met  heftige  Kopfschmerzen. 

Das  salpetrigsaure  Amyloxyd  bildet  sich  neben  der  salpetersauren 
Verbindung  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Amyloxydhydrat, 
besser  und  reiner  gewinnt  man  es  durch  Einleiten  von  salpetrigsaurem 
Gas  in  Amyloxydhydrat,  welches  man  währenddem  in  einer  mit  Vorlage 
versehenen  Retorte  erhitzt.  Wenn  man  das  Destillat,  eine  Mischung  von 
Amyloxydhydrat  und  salpetrigsaurem  Amyloxyd,  der  fractionirten  De- 
ation  unterwirft,  und  das  bei  96° C.  Uebergehende  gesondert  auffangt, 

so  erhalt  man  letztere  Verbindung  nach  einigen  Rectificationen  leicht  ziem- 
lich rein. 

Wässerige  Kalilauge  wirkt  nur  langsam  auf  das  salpetrigsaure 
myloxyd  ein ; von  alkoholischer  Kalilösung  dagegen  wird  es  rasch  in 
sa  petrigsaures  Kali  und  wahrscheinlich  in  Amyloxyd- Aethyloxyd  verwan- 
e • Auf  schmelzendes  Kalihydrat  getropft,  wobei  anfangs  eine  Ent- 
ammuitg  erfolgt,  wird  es  zu  valeriansaurem  Kali  oxydirt.  — Mit  in 
Kolbe>  organ.  Chemie. 


, Amyloxydphosphorsäure. 

Wasser  suspendirtem  Bleisuperoxyd  erwärmt,  zerlegt  es  sich,  nach 

Rieckher,  in  Amyloxydhydrat,  salpetersaures  und  salpetrigsaures  Blei- 
oxyd. 


Am  yloxydphosphor  säure. 


Das  dreibasisch  phosphorsaure  Amyloxyd  mit  drei  Atomen  Amyl- 
oxyd  ist  noch  nicht  bekannt,  eben  so  wenig  die  der  Diäthyloxydphos- 
phorsäure  correspondirende  Diamyloxydphosphorsäure.  Auch  die  Amyl- 
oxydphosphorsäure  von  der 


Zusammensetzung: 

Ö 


• P05  ist  bis  jetzt  nur  in  ihren  Sal- 


CioHuOl 

2HO) 

zen  bekannt.  Dieselbe  entsteht,  nach  Guthrie,  durch  Vermischen  von 
concentrirter  dreibasischer  Phosphorsäure  mit  dem  gleichen  Gewicht  rei- 
nen Amyloxydhydrats.  Man  schüttelt  beide,  bis  eine  vollkommene  Mi- 
schung erfolgt  ist,  und  setzt  dann  die  schwach  röthlich  gefärbte  Flüssig- 
keit 24  Stunden  lang  einer  Temperatur  von  circa  80° C.  aus,  wobei  sie 
eine  weinrothe  Farbe  annimmt.  Dieses  ölartige  Product  wird  wieder- 
holt mit  Wasser  geschüttelt,  welches  daraus  die  gebildete  Amyloxyd- 
phosphorsäure  nebst  unveränderter  Phosphorsäure  aufnimmt.  Um  diese 
beiden  Säuren  zu  trennen,  neutralisirt  man  sie  mit  kohlensaurem  Kali, 
dampft  die  Salzlösung  im  Wasserbade  zur  Trockne  ein,  und  extrahirt  den 
Rückstand  mit  gewöhnlichem  Alkohol  in  der  Siedhitze.  In  der  abfiltrir- 
ten  alkoholischen  Lösung  ist  amyloxydphosphorsaures  Kali,  nebst  etwas 
phosphorsaurem  Kali  enthalten.  Man  destillirt  den  grössten  Theil  des  Alko- 
hols ab,  dampft  den  Rückstand  abermals  zur  Trockne  ein,  behandelt  ihn 
wieder  mit  starkem  Alkohol  und  wiederholt  dieselbe  Operation  noch  zwei 
bis  drei  Mal,  indem  man  sich  zuletzt  absoluten  Alkohols  zum  Ausziehen 
des  amylphosphorsauren  Kalis  bedient. 

C H O J 

Das  amyloxydphosphorsaure  Kali,  10  ^ | • P05,  bleibt 


nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  als  eine  zähe  harzige  Masse 
zurück,  welche  sich  durch  ein-  bis  zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  was- 
serfreiem Alkohol  rein  erhalten  lässt.  Seine  wässerige  Lösung  verträgt  Ko- 
chen, ohne  Zersetzung. 

Aus  dem  Kalisalze  lassen  sich  die  meisten  anderen  amyloxydphos- 
phorsauren  Verbindungen  durch  doppelte  Zersetzung  leicht  gewinnen, 
da  diese  fast  alle  in  Wasser  unlöslich  oder  schwer  löslich  sind,  und  hin- 
sichtlich ihrer  Löslichkeitsverhältnisse  den  gewöhnlichen  phosphorsau-, 
ren  Salzen  überhaupt  sich  analog  verhalten.  Von  verdünnten  Säuren 
werden  sie  leicht  gelöst.  — Beim  Erhitzen  schwärzen  sie  sich,  unter  Aus- 
gabe verschiedener  flüchtiger,  mit  weisser  Flamme  verbrennender  Pro- 
ducte.  — Kalihydrat  entbindet  daraus  beim  Erhitzen  Amyloxydhydrat. 

Das  Bleisalz,  ^ ' ^pb  Q j‘ P°5’  fällt  auf  Zusatz  von  essigsaurem  Blei- 


Phosphorigsaures  Amyloxyd. 
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oxyd  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  amyloxydphosphorsaurem  Kali  als 
schweres  weisses  Pulver  nieder.  Das  Silbers  alz  ist  weiss. 


Phosphorigsaures  Amyloxyd. 

Zusammensetzung:  2C10HnO  . H"P04  — Von  Wurtz  1845 
entdeckt. 

Diese  Aetherart  ist  ein  farbloses  oder  schwach  gelblich  gefärbtes 
Oel  von  schwachem,  fuselartigem  Geruch,  und  stechendem,  widrigem  Ge- 
schmack, in  Wasser  unlöslich;  doch  bewirkt  dies  allmälig  eine  Zersetzung. 
Ihr  specif.  Gewicht  ist  0,967  bei  19°  C.  Da  die  Verbindung  erst  bei 
ziemlich  hoher  Temperatur  siedet  und  sich  dabei  partiell  zersetzt,  so 
hat  ihr  Siedepunkt  nicht  genau  bestimmt  werden  können.  Sie  lässt  sich 
durch  einen  flammenden  Körper  nur  dann  entzünden , wenn  sie  zuvor 
stark  erhitzt  war.  Damit  getränktes  Papier  brennt  beim  Entzünden  mit 
weisser  Phosphorflamme. 

Das  phosphorigsaure  Amyloxyd  bildet  sich  neben  Amylchloriir  und 
Chlorwasserstoffsäure  durch  Einwirkung  von  dreifach  Chlorphosphor  auf 
Amyloxydhydrat  nach  folgender  Gleichung:  3(C10Hn  O . HO)  -j-  PCl3 
2(C10H11O).H  PO4  -j-  C10 Hn CI  -|-  2 HCl.  Wurtz  empfiehlt  fol- 
gende Darstellungsweise.  Man  mischt  gleiche  Volumina  dreifach  Chlor- 
phosphor und  Amyloxydhydrat,  indem  man  ersteres  tropfenweise  in  die- 
ses einfliessen  lässt,  und  setzt  darauf  der  Mischung  vorsichtig  Wasser  zu, 
um  den  überschüssigen  Chlorphosphor  zu  zersetzen.  Erhitzung  muss  hier- 
bei möglichst  vermieden  werden,  und  es  ist  deshalb  rathsam,  während 
jener  Operation  das  die  Flüssigkeit  enthaltende  Gefäss  von  aussen  gut 
abzukühlen.  Vernachlässigt  man  diese  Vorsichtsmaassregel,  so  erhält 
man  ein  gefärbtes  unreines  Product. 

Wenn  jene  Reaction  beendet  ist,  fügt  man  ein  gleiches  Volumen 
Wasser  hinzu,  schüttelt  damit  um,  und  überlässt  das  Ganze  eine  Zeit 
lang  sich  selbst.  Beim  ruhigen  Stehen  sondert  sich  auf  der  Oberfläche 
eine  ölige  Schicht  von  phosphorigsaurem  Amyloxyd  und  amyloxydphos- 
phoriger  Säure  aus.  Man  hebt  dieselbe  ab,  wäscht  sie  einige  Male  mit 
reinem  Wasser,  um  sie  von  Chlorwasserstoffsäure  zu  befreien,  und 
darauf  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  welche  die  amyloxyd- 
phosphonge  Säure  auflöst.  Ist  letztere  vollständig  entfernt,  so  reagirt 
das  hernach  obenauf  schwimmende  phosphorigsaure  Amyloxyd  neutral. 
Um  es  völlig  zu  reinigen,  wäscht  man  es  noch  einige  Male  mit  reinem 
Jasser,  und  erhitzt  es  schliesslich  im  luftleeren  Raume  zu  wiederholten 
i alen  auf  800  bis  90«  C.,  wodurch  das  noch  beigemengte  Wasser  und 
Amylchloriir  sich  verflüchtigen. 

An  feuchter  Luft  oder  in  einem  fest  verschlossenen  Gefässe  aufbe- 
wam-t  Wlrd  das  phosphorigsaure  Amyloxyd  allmälig  zersetzt,  und  nimmt 

l irMem7TReaCti0nan-  “ K°cWe  wäSS0rige  Kalilauge  zerlegt 

ht  ln  Amyloxydhydrat  und  phosphorigsaures  Kali.  Auch  eine  heisse 

20* 
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Amyloxydphosphorige  Säure. 

Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  bewirkt  Zersetzung  und  Ausschei- 
dung einer  Masse,  welche  phosphorsaures  Silberoxyd  enthält.  — Salpeter- 
säure wirkt  heftig  oxydirend,  und  erzeugt  daraus  Valeriansäure.  — 
Chlor  gas  wird  davon  unter  Wärmeentwickelung  und  Entbindung  von 
Salzsäure  absorbirt,  und  es  entstehen  verschiedene  chlorhaltige  Substitu- 
tionsproducte,  die  sich  unter  Freiwerden  von  Salzsäure  leicht  wieder  zer- 
setzen. — In  Dampfform  durch  eine  glühende  Röhre  getrieben,  liefert 
es  verschiedene  gasige  Producte,  darunter  auch  Phosphorwasserstofi'. 

Die  in  obiger  Formel  sich  aussprechende  Ansicht  über  die  rationelle 
Zusammensetzung  der  pliosphorigsauren  Verbindungen  habe  ich  bereits 
S.  150  ausführlich  erörtert.  Es  ist  anzunehmen,  dass  eben  so  wie  Me- 
thyl, Aethyl  u.  a.  in  dem  Formylradical,  an  die  Stelle  des  Wasser- 

stoffatoms treten  können , auch  in  dem  Radical  der  phosphorigen  Säure, 
HM?,  derartige  Substitutionen  möglich  sind.  Wenn  man  diesen  Wasser- 
stoff durch  Amyl  substituiren  könnte,  so  würde  eine  der  phosphorigen 
Säure,  2 HO  . H"P04,  entsprechende  amylphosphorige  Säure,  2 HO. 
(C10Hu)''PO4,  erhalten  werden.  Diese  Säure  scheint  nach  einer  un- 
längst von  Williamson  veröffentlichten  kurzen  Notiz  eben  so  wohl  zu 
existiren,  "wie  das 

amylp  hosphorig  saure  Amyloxyd:  2(  C10  Hu  O ) . 
(C10  Hu)^P  04 , welches  man  allerdings  einfacher  nach  der  Formel : 
3 (C10HU  0).P03  zusammengesetzt  betrachten  könnte,  wenn  nicht  durch 
Wurtz’s  Untersuchungen  erwiesen  wäre,  dass  alle  unorganischen  phos- 
phorigsauren  Salze  die  Elemente  von  1 Atom  Wasser  enthalten,  welches 
nicht  wie  die  beiden  anderen  Wasseratome  der  phosphorigen  Säure  durch 
stärkere  Basen  ersetzbar  ist.  Wenn  man  daher  annehmen  muss,  dass  das 
dritte  Wasseratom  in  anderer  Verbindungsweise  darin  enthalten  ist,  wie 
die  beiden  übrigen,  so  folgt  ?on  selbst,  dass  auch  in  der  Verbindung: 
3 (C10  Hu  0)  . P03  das  eine  der  drei  Atome  Amyloxyd  eine  von  den  bei- 
den anderen  verschiedene  Rolle  spiele.  In  Uebereinstimmung  mit  der 
S.  150  besprochenen  Vorstellungsweise,  über  die  Constitution  der  phos- 
phorigsauren  Salze  überhaupt,  glaube  ich  daher  jene  richtiger  als  amyl- 
phosphorigsaures  Amyloxyd  auffässen  zu  müssen. 

Das  amylphosphorigsaure  Amyloxyd  ist  ein  mit  Aether  und  Alkohol 
mischbares,  in  Wasser  nur  wenig  lösliches  Liquidum,  welches  sich  beim 
Sieden  an  der  Luft  zersetzt,  aber  weniger  leicht  verändert,  wenn  das 
Sieden  in  einem  Strom  von  Wasserstoff  geschieht.  — Man  erhält  diese 
Aetherart  durch  Einwirkung  von  dreifach  Chlorphosphor  auf  Amyloxyd- 
Natron. 


Amyloxydphosphorige  Säure. 


Zusammensetzun 
entdeckt.  — Sie  ist  eine 


g:  ^l0  Hp[o|  • H-PO, — Ebenfalls  von  Wurtz 
ölartige  Flüssigkeit  von  sehr  saurem  Geschmack; 
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frisch  bereitet,  fast  geruchlos  und  vollkommen  in  Wasser  löslich.  Salz- 
säure scheidet  sie  aus  dieser  Lösung  wieder  aus.  Die  längere  Zeit  auf- 
bewahrte Säure  löst  sich  nicht  mehr  vollkommen  in  Wasser  auf,  und  das, 
was  davon  aufgenommen  wird,  zersetzt  sich  dann  schnell  in  Amyloxvd- 
hydrat  und  phosphorige  Säure. 

Die  Darstellungsweise  der  amyloxydphosphorigen  Säure  ist  der 
Hauptsache  nach  schon  beim  phosphorigsauren  Amyloxyd  beschrieben, 
mit  welchem  sie  gleichzeitig  durch  Einwirkung  von  dreifach  Chlorphos- 
phor auf  Amyloxydhydrat  entsteht,  nach  folgender  Gleichung : 2 (C10  H„  O . 

HO)  4-  PCI,  + 2HO  = Ci°Hho|-H'P04  + C,„H„C1  + 2HC1. 

Das  dabei  entstehende  ölartige  Product,  ein  Gemenge  von  phosphorig- 
saurem  Amyloxyd  und  amyloxydphosphoriger  Säure,  giebt  letztere  unter 
starkem  Aufbrausen  an  kohlensaures  Natron  ab  , wenn  man  es  mit  einer 
nicht  zu  concentrirten  wässerigen  Lösung  desselben  schüttelt.  Das  ge- 
löste amyloxydphosphorigsaure  Natron  wird  von  dem  obenauf  schwim- 
mendenungelösten phosphorigsauren  Amyloxyd  getrennt,  und,  um  die  letz- 
ten Mengen  desselben  daraus  zu  entfernen,  hernach  noch  mit  Aether  ge- 
schüttelt. Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  wässerigen  Flüssigkeit  schei- 
det sich  dann  die  amyloxydphosphorige  Säure  als  ölige  Schicht  ab,  die 
anfangs  obenauf  schwimmt,  weil  ihr  noch  ein  wenig  Aether  beige- 
mengt ist,  später  aber,  wenn  dieser  sich  verflüchtigt  hat,  auf  dem  Boden 
des  Gefässes  sich  ansammelt.  Um  sie  von  anhängendem  Chlornatrium 
zu  trennen,  löst  man  sie  wieder  in  reinem  Wasser,  und  schlägt  sie  aber- 
mals durch  Salzsäure  nieder.  Man  braucht  sie  dann  nur  noch  gelinde  zu 
erwärmen  und  eine  Zeit  lang  in  den  luftleeren  Raum  zu  bringen,  um  sie 
völlig  rein  zu  erhalten. 

Beim  Erhitzen  zerlegt  sich  die  amyloxydphosphorige  Säure  unter 
Bildung  flüchtiger,  mit  russender  Flamme  verbrennender  Producte;  wäh- 
rend phosphorige  Säure  im  Rückstände  bleibt,  die  sich  in  höherer  Tem- 
peratur weiter  in  Phosphorwasserstoff  und  Phosphorsänre  verwandelt. 

Ihre  Sake  sind  noch  wenig  untersucht,  diejenigen,  welche  sie  mit 
den  Alkalien  bildet,  sind  in  Wasser  löslich;  beim  Abdampfen  bleiben  sie 
als  gallertartige  Masse  zurück.  Sie  reduciren  salpetersaures  Silber- 
oxyd Auch  das  Barytsalz  ist  in  Wasser  löslich  und  trocknet  im  luftlee- 
ren Raume  über  Schwefelsäure  zu  einer  weichen,  zerfliesslichen  Masse 
ein.  — Das  Bleisalz  ist  wenig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Beim 
errmschen  des  Natronsalzes  mit  essigsaurem  Bleioxyd,  scheidet  es  sich 
a s asiger  Niederschlag  aus,  der  sich  leicht,  selbst  im  trocknen  Zü- 
rn n de,  zersetzt  unter  Freiwerden  von  Amyloxydhydrat. 

Borsaures  Amyloxyd. 

•lenen1  c«Lr\tohbEh°l'eS  b0"“OT“  von 

eres,  nach  Ebelmen  und  Bouquet,  durch  Einwirkung  von 
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Chlorbor  auf  Amyloxydhydrat,  letzteres  durch  Erhitzen  von  Amyloxyd- 
hydrat  und  wasserfreier  Borsäure  entsteht. 

Das  basische  borsaure  Amyloxyd,  3 (C10Hn  0).B03,  ist  eine 
farblose,  ölartige  Flüssigkeit  von  0,87  specif.  Gewicht.  Sein  Geruch  erin- 
nert an  den  des  Fuselöls.  Es  siedet  zwischen  270°  und  275°  C.,  brennt 
mit  weisser,  grün  gesäumter  Flamme.  Seine  Dampfdichte  ist  gleich  10,55 
gefunden,  was  von  der  berechneten  Dampfdichte  (9,45)  ziemlich  ab- 
weicht. 

Um  diese  Aetherart  zu  erhalten,  leitet  man  Chlorborgas  (auf  die 
S.  154  beschriebene  Weise  bereitet)  in  Amyloxydhydrat.  Unter  Ausgabe 
von  Salzsäuredämpfen  fängt  die  Flüssigkeit  alsbald  an,  sich  in  zwei 
Schichten  zu  trennen,  wovon  die  obere  das  gebildete  borsaure  Amyloxyd 
enthält.  Man  hebt  dieselbe  ab , und  unterwirft  sie  der  fractionirten  De- 
stillation, wobei  der  grösste  Theil  zwischen  260°  und  280°  C.  übergeht. 
Dieser  Theil  des  Destillats,  noch  einmal  rectificirt,  liefert  jenen  Aether 
ziemlich  rein. 

Von  Wasser  wird  derselbe  zersetzt,  indem  dasselbe  Borsäure  dar- 
aus aufnimmt.  Auch  Ammoniakflüssigkeit  zerlegt  ihn  leicht. 

Das  saure  borsaure  Amyloxyd,  C10HuO  . 2B03,  hat  im 
Aussehen  mit  dem  sauren  borsauren  Aethyloxyd  grosse  Aehnlichkeit;  es 
bildet  eine  glasartige,  etwas  ambrafarbene,  durchsichtige  Masse  von  bren- 
nendem Geschmack  und  einem  an  Fuselöl  erinnernden  Geruch.  Bei 
20°  C.  lässt  es  sich  zu  Fäden  ausziehen,  wie  geschmolzenes  Glas,  entzün- 
det brennt  es  mit  grüner  Flamme.  Es  verträgt  Erhitzung  bis  beinahe  auf 
300°C.,  ohne  sich  zu  zersetzen.  Bei  300°  C.  stösst  es  reichliche  weisse 
Dämpfe  aus;  noch  stärker  erhitzt,  bläht  es  sich  auf,  und  hinterlässt  end- 
lich geschmolzene  Borsäure.  In  wasserfreiem  Aether  ist  es  ohne  Verän- 
derung löslich.  Von  Wasser  und  schon  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft 
wird  es  leicht  zersetzt. 

Beim  Uebergiessen  von  1 Thl.  geschmolzener  Borsäure  mit  2 Thln. 
Amyloxydhydrat  findet  nur  eine  unbeträchtliche  Wärmeentwickelung 
Statt ; beim  nachherigen  Erwärmen  schwillt  die  Borsäure  beträchtlich 
an,  und  man  kann  dann  sogar  bis  180°C.  erhitzen,  ohne  dass  etwas 
iiberdestillirt.  Behandelt  man  darauf  die  wieder  erkaltete  Masse  mit 
wasserfreiem  Aether,  so  nimmt  dieser  das  gebildete  saure  borsaure  Amyl- 
oxyd auf,  und  hinterlässt  dasselbe  beim  Verdampfen  als  glasige  Sub- 
stanz. Um  die  letzten  Antheile  des  Aethers  daraus  zu  entfernen,  ist  es 
nöthig,  den  Rückstand  noch  auf  250°  bis  270°  C.  zu  erhitzen. 

Kieselsaures  Amyloxyd  (basisches). 

Zusammensetzung:  3 (Cm Hu O)  .Si03.  Es  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit  von  schwachem  an  das  Fuselöl  erinnernden  Geruch , mit  Al- 
kohol, Aether  und  Amyloxydhydrat  in  allen  Verhältnissen  mischbar,  in 
Wasser  unlöslich;  auch  wird  es  von  letzterem  viel  langsamer  zersetzt  als 
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das  kieselsaure  Aethyloxyd.  Sein  specif.  Gewicht  ist  0,868  bei  20°  C. 
Es  siedet  zwischen  322°  und  325° C.,  brennt  beim  Erhitzen  an  der  Luft 
mit  langer  weisser  Flamme,  unter  Ausscheidung  von  Kieselerde  in  Form 
eines  staubartigen  feinen  Pulvers.  Seine  Dampfdichte  ist  = 15,2  gefun- 
den, welche  Zahl  jedoch  keinem  einfachen  Condensationsverhältniss  ent- 
spricht. 

Das  kieselsaure  Amyloxyd  entsteht,  nach  Ebelmen,  wenn  man 
Chlorsilicium  in  wasserfreies  Amyloxydhydrat  tröpfelt.  Es  erfolgt  dabei 
besonders  zu  Anfang  eine  bedeutende  Entwickelung  von  Salzsäuregas 
und  gleichzeitig  Temperaturerniedrigung.  Erst  später,  wenn  die  Gasent- 
wickelung schwächer  wird,  fängt  die  Mischung  an  sich  zu  erwärmen. 
Bei  nachheriger  Destillation  derselben  entweicht  zuerst  noch  viel  Salz- 
säure, hernach  destillirt  das  überschüssige  Amyloxydhydrat  ab,  und  zu- 
letzt geht  zwischen  320°  und  340°  C.  kieselsaures  Amyloxyd  über.  Die- 
ses Product  wird  noch  einige  Male  rectificirt,  bis  man  eine  Flüssigkeit 
erhält,  welche  constant  zwischen  322°  und  325°  C.  siedet. 

Wie  vom  Wasser  wird  das  kieselsaure  Amyloxyd  auch  schwierig 
von  alkoholischer  Ammoniakflüssigkeit  verändert. — Alkoholische  Natron- 
lösung zersetzt  es  dagegen  leicht,  wobei  sich  kieselsaures  Natron  erzeugt. 
Verbindungen  des  Amyloxyds  mit  der  Kieselsäure  in  anderen  Verhält- 
nissen sind  noch  nicht  dargestellt. 

Kohlensaures  Amyloxyd. 

Zusammensetzung:  C10HnO  . C02.  — Es  ist  eine  klare  farb- 
lose Flüssigkeit  von  angenehmem  ätherartigen  Geruch  und  0,9144  specif. 
Gewicht;  mit  Wasser  nicht  mischbar.  Es  siedet  bei  ohngefähr  224° C. 

Medio  ck  erhielt  diese  Aetherart  durch  Zersetzung  des  chlorkohlen- 
sauren Amyloxyds  mittelst  Wasser.  Das  Amyloxydhydrat  absorbirt  Chlor- 
kohlenoxydgas in  grosser  Menge  und  unter  beträchtlicher  Wärmeent- 
wickelung (1  Grm.  des  ersteren  erfordert  beinahe  1 Litre  des  letzteren 
zur  völligen  Sättigung).  Um  eine  grössere  Quantität  vollständig  zu  sät- 
tigen, ist  es  nöthig,  mehrere  Flaschen  mit  Chlorkohlenoxydgas  zu  füllen, 
das  Amyloxydhydrat,  nachdem  es  aus  der  ersteren  Flasche  jenes  Gas  ab- 
sorbirt hat,  in  die  zweite  Flasche  und  dann  sofort  aus  einer  in  die  andere 
Flasche  überzugiessen.  Bei  dieser  Operation  ist  es  unvermeidlich,  dass 
nicht  Feuchtigkeit  aus  der  Luit  angezogen  wird,  wodurch  es  geschieht, 
dass  bei  Anwendung  vollständig  trockner  Materialien  das  ganz  mit 
Chlorkohlenoxydgas  gesättigte  Product  eine  aus  zwei  Schichten  beste- 
ende  gelbe  Flüssigkeit  darstellt,  deren  untere  mit  Salzsäure  gesättigtes 
asser  ist.  Die  obere  Schicht,  welche  mit  einer  Pipette  abgenommen 
wird,  besitzt  einen  eigentümlichen , von  dem  des  Chlorkohlenoxydgases 
verschiedenen,  aber  dem  des  chlorkohlensauren  Aethyloxyds  sehr  ähn- 
ic  en  Geruch,  und  besteht  wahrscheinlich,  wenigstens  zum  grossen  Theil 
aus  chlorkohlensaurem  Amyloxyd.  Medlock  behandelte  dieses. Liquidum 
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zur  Abscheidung  der  aufgelösten  Chlorwasserstoffsäure  mit  trocknem 
Bleioxyd,  und  unterwarf  es  dann  der  Destillation.  Hierbei  schwärzte 
es  sich  unter  stürmischer  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Chlorwas- 
serstoffsäure, während  der  Siedepunkt  rasch  von  150°  C.  auf  224°C.  stieg. 
Das  zuletzt  übergegangene  Product,  welches,  gesondert  aufgefangen,  bei 
nochmaliger  Rectification  einen  constanten  Siedepunkt  zeigte,  war  reines 
kohlensaures  Amyloxyd,  im  Geruch  wesentlich  verschieden  von  dem, 
welchen  die  Flüssigkeit  vor  der  Destillation  besass.  — Obige  Zersetzung 

(CO  CI 

wird  durch  folgende  Gleichung  veranschaulicht:  C10HU  O . -j- 

( co2 

HO  = C10H„O.CO2  — H CI  — f—  C02. 

Das  kohlensaure  Amyloxyd  bildet  sich  ferner  aus  dem  oxalsauren 
Amyloxyd  auf  ähnliche  Weise,  wie  das  kohlensaure  Aethyloxyd,  nämlich 
durch  Behandlung  mit  Kalium  (oder Natrium).  Bruce  fand,  dass  dieses 
Metall  auf  vollkommen  trocknes  oxalsaures  Amyloxyd  lebhaft  einwirkt, 
und  dass  es  sich  dabei  unter  Wärmeentwickelung  mit  einer  braunen 
Masse  bekleidet,  während  ein  farbloses  entzündliches  Gas  entweicht.  So- 
bald die  Gasentwickelung  nachlässt,  muss  die  Zersetzung  durch  gelindes 
Erhitzen  unterstützt  werden.  Bei  nachheriger  Destillation  geht  eine 
schwach  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  über  und  in  der  Retorte  bleibt  ein 
brauner  Rückstand,  welcher  vorzugsweise  aus  kohlensaurem  Kali  und 
Kohle  besteht,  ein  Beweis,  dass  partiell  eine  totale  Zerstörung  des  oxal- 
sauren Amyloxyds  erfolgt  ist.  Die  übergegangene  Flüssigkeit  besteht 
aus  vier  verschiedenen  Substanzen,  die  durch  fractionirte  Destillation  ge- 
trennt werden  können.  Zuerst  geht  bei  circa  130°  C.  Amyloxydhydrat 
iibex',  dann  bei  224°  C.  kohlensaures  Amyloxyd,  dessen  Menge  etwa  drei 
Viertel  vom  Ganzen  beträgt,  hierauf  bei  260°  C.  ein  wenig  unveränder- 
tes oxalsaures  Amyloxyd,  und  eine  dunkle,  sehr  stark  riechende  Sub- 
stanz von  unbekannter  Natur  bleibt  in  der  Retorte  zurück.  Aus  dem  für 
sich  aufgefangenen,  bei  circa  224°  C.  siedenden  Destillate  kann  durch 
Rectification  das  kohlensaure  Amyloxyd  leicht  rein  erhalten  werden. 
Ueberhaupt  liefert  diese  Darstellungsmethode  dasselbe  in  ziemlich  reich- 
licher Menge  und  mit  weniger  Mühe  als  die  zuerst  beschriebene.  Der 
Zersetzungsprocess  selbst  ist  noch  nicht  gehörig  erklärt,  eben  so  wenig 
wie  der  ganz  ähnliche  Vorgang  bei  der  Einwirkung  von  Kalium  auf 
oxalsaures  Aethyloxyd. 

Das  chlorkohlensaure  Amyloxyd  ist  noch  nicht  in  reinem  Zu- 
stande dargestellt,  ist  jedoch  wahrscheinlich  das  Product,  welches  zu- 
nächst durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  Amyloxydhydrat  ent- 
steht, und  welches  dann  durch  die  nicht  zu  vermeidende  Gegenwart  von 
Wasser  in  kohlensaures  Amyloxyd  verwandelt  wird  (s.  d.  S.  3 1 1). 


Carbaminsaures  Amyloxyd.  — Oxalsaures  Amyloxyd. 
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Amylur  ethan.  — Zusammensetzung:  C10Hn  0.  jkO,H2  N 

(C02 

Es  ist  ein  fester  Körper,  in  Alkohol,  Aether  und  kochendem  Wasser 
löslich;  aus  letzterem  krystallisirt  es  in  seideglänzenden  Nadeln.  'Es 
schmilzt  bei  66°  C.  und  destillirt  bei  220°  C.  unverändert  über. 

Man  erhält  es  leicht  durch  Einleiten  von  Chlorcyangas  in  Amvl- 
oxydhydrat,  von  dem  es  rasch  absorbirt  wird.  Die  Flüssigkeit  bräunt 
sich  dann  nach  einiger  Zeit  und  scheidet  Chlorammonium  in  reichlicher 
Menge  aus.  Wenn  man  alsdann  die  ganze  Mischung  destillirt,  so  geht 
zuerst  bei  ohngefähr  100°  C.  Amylchlorür,  später  bei  220°  C.  carbamin- 
saures Amyloxyd  über.  — Diese  Bildungsweise  ist  dieselbe , wie  wir  sie 
Seite  167  beim  carbaminsauren  Aethyloxyd  kennen  gelernt  haben. 
Ohne  Zweifel  wird  ihr  auch  hier  die  Gegenwart  von  Wasser  förder- 
lich sein. 

Diese  Verbindung  bildet  sich  ebenfalls  durch  Behandlung  des  rohen 
chlorkohlensauren  Amyloxyds  mit  Ammoniak  (Medlock). 


Oxalsaures  Amyloxyd. 

Zusammensetzung:  C10HuO.C2O3.  — Es  ist  eine  farblose, 
ölige  Flüssigkeit  von  starkem  Geruch  nach  Wanzen,  siedet  bei  262° C. 
Seine  Dampfdichte  ist  gleich  8,4  von  Balard  gefunden. 

1 Vol.  Amyloxydgas  ....  5,464 

1 Vol.  Oxalsäuredampf  . . . 2,492 

1 Vol.  oxalsaures  Amyloxyd  . . 7,956. 

Diese  Aetherart  entsteht,  nach  Balard,  wenn  man  Amyloxydhydrat 
mü  einem  ziemlichen  Ueberschusse  von  krystallisirter  Oxalsäure  erhitzt. 
Es  bilden  sich  dann  zwei  Flüssigkeitsschichten,  eine  schwerere,  welche 
wässerige  Oxalsäure  enthält,  und  darüber  eine  saure  ölige  Schicht  von 
deutlichem  Wanzengeruch,  welche  hauptsächlich  aus  Amyloxydoxalsäure 
besteht.  Letztere  wird  heiss  abgehoben , erkalten  gelassen , wobei  sich 
noch  Oxalsaurekrystalle  abscheiden,  und  für  sieh  der  Destillation  unter- 
worfen; die  Siedetemperatur  steigt  dabei  allmälig  auf  262«C.  Was  bei 
dieser  lemperatnr  übergeht,  wird  gesondert  aufgefangen,  und  ist  oxalsau- 
res Amyloxyd,  welches  durch  wiederholte  Eeetiücation  leicht  Willi.,  rein 

dlsf  dTe  T r kTn' , Sei“  BiM"ng  iS‘  aadurCh  ,eicl“  zu  erkliire"> 

w die  Amyloxydoxalsäure  sich  in  höherer  Temperatur  geradeauf  in 
Oxalsaurehydrat  und  oxalsaures  Amyloxyd  zerlegt. 

Dlefler  ^ether  ersetzt  sich,  wie  das  oxalsaure  Aethyloxyd,  in  Be 

AmyrfydhXr^’^^TT“1““®61”’  leicht  in  O^lsäure  und 
y y ydrat.  — Trocknes  Ammoniakgas  verbindet  sich  damit  zu 
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oxaminsaurem  Ainyloxyd , wobei  zugleich  Amyloxydhydrat  frei  wird. 
Wässeriges  Ammoniak  erzeugt  damit  Oxamid  und  Amyloxydhydrat.  — 
Mit  Cyankalium  zerlegt  es  sich  beim  Erhitzen  in  Amylcyanür  und 
oxalsaures  Kali.  Seine  hohe  Siedetemperatur  und  die  Leichtigkeit,  womit 
sich  das  Amyloxyd  von  der  Oxalsäure  trennt,  machen  es  überhaupt  sehr 
geeignet  als  Mittel  zur  Darstellung  anderer  Amylverbindungen. 

Amyloxydoxalsäure. 

Zweifach-oxalsaur  es  Amyloxyd.  — Zusammensetzung: 
H O . C2  03  4-  Cjo  Hn  O . C2  03.  — Diese  Säure  ist  bis  jetzt  nicht  im  rei- 
nen Zustande  bekannt.  Sie  ist  das  ölartige,  nach  Wanzen  riechende 
Liquidum , welches , wie  zuvor  beim  oxalsauren  Aethyloxyd  beschrieben, 
sich  beim  Erhitzen  von  Amyloxydhydrat  mit  überschüssiger  krystallisir- 
ter  Oxalsäure  als  leichtere  Flüssigkeitsschicht  absondert,  und  bei  der 
Destillation  in  oxalsaures  Amyloxyd  und  Oxalsäurehydrat  zerlällt.  Sie 
besitzt  einen  stark  sauren  Geschmack  und  zersetzt  die  kohlensauren  Ba- 
sen unter  Kohlensäureentwickelung,  indem  sich  amyloxydoxalsaure  Salze 
bilden.  Balard,  dem  wir  die  Kenntniss  dieser  Säure  wie  ihrer  Verbin- 
dungen verdanken,  hat  nicht  ausdrücklich  erwähnt,  ob  sich  jene  unver- 
ändert mit  Wasser  vermischen  lässt,  oder  von  diesem,  wie  das  oxalsaure 
Amyloxyd  in  Oxalsäure  und  Amyloxydhydrat  zerlegt  wird. 

Die  amyloxydoxalsauren  Salze  sind  im  Allgemeinen  wenig  bestän- 
dig und  werden,  in  wässeriger  Lösung,  durch  Kochen  rasch  zersetzt  in 
oxalsaure  Salze  und  Amyloxydhydrat.  Auch  in  trocknem  Zustande  er- 
leiden dieselben  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Luft  eine  ähn- 
liche Veränderung,  woher  es  kommt,  dass  sie  den  dem  oxalsauren  Amyl- 
oxyd eigenthümlicben  Wanzengeruch  verbreiten. 

Am yloxy doxals a ures  Kali  stellt  man  am  besten  aus  dem  Kalk- 
salz dar  durch  Fällen  mit  kohlensaurem  Kali.  Beim  Abdampfen  der  ab- 
filtrirten  Lösung  in  sehr  gelinder  Wärme  krystallisirt  es  in  perlmutter- 
glänzenden  Blättchen  aus,  die  einen  starken  Fettglanz  besitzen. 

Amy  loxydoxalsaurer  Kalk,  Ca0.C203  -f-  C]0Hn  O . C2  03-f- 
2 H O , entsteht  durch  Neutralismen  der  rohen  Säure  mit  kohlensaurem 
Kalk.  Beim  Uebergiessen  mit  warmem  Wasser  löst  sich  dann  das  gebil- 
dete Kalksalz  auf  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  rectangulären  Blat- 
tern aus.  Das  lufttrockne  Salz  lässt  sich  ohne  Zersetzung  nicht  auf 

100°  C.  erhitzen.  • 

Amyloxydoxalsaures  Silberoxyd,  AgO.C2Os  -f  Ci0HnO. 
C203,  scheidet  sich  nach  dem  Vermischen  der  warmen  wässerigen  Lo- 
sungen des  Kalisalzes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  während  des  Erl 
kaltens  in  wasserfreien,  fettglänzenden  Schuppen  aus,  die  "ici  101 
leicht  geschwärzt  werden,  auch  beim  Aufbewahren  sich  allmalig  zer- 
setzen. 


Oxaminsaures  Amyloxyd.  — Amylchloriir. 
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Oxaminsaures  Amyloxyd. 

Oxamylan;  Amylätheroxami  d.  — Zusammensetzung: 

C202,H2N. 


Cjo  Hn  O . jc‘  x — Diesen  Aether  erhält  man  neben  Amyloxyd 

hydrat  in  Form  von  Krystallkrusten , wenn  man  oxalsaures  Amyloxyd 
mit  trocknem  Ammoniak  zusammenbringt.  Auch  bildet  es  sich  durch 
Einleiten  von  Ammoniakgas  in  eine  alkoholische  Lösung  des  oxalsauren 
Amyloxyds,  und  krystallisirt  dann  hernach  beim  Verdunsten  des  Alkohols 

aus:  2(C10H11O.C203)4-H3N  = C1oHi10.  j^2^2’H2N  -f-  C10HnO.HO. 

2 O3 

Wässerige  Ammoniakflüssigkeit  erzeugt  mit  dem  oxalsauren  Amyloxyd 
nur  Oxamid  nebst  Amyloxydhydrat. 

Das  oxaminsaure  Amyloxyd  ist  in  Wasser  unlöslich,  wird  aber  beim 
Kochen  damit  zersetzt  und  zerfällt  dann  in  Amyloxydhydrat  und  Oxa- 
minsäure.  Aehnlich  wirken  wässerige  Alkalien  zerlegend  darauf  ein. 

Cyansaures  Amyloxyd. 

Zusammensetzung:  C10HnO.C2NO.  — Man  erhält  es,  nach 
Wurtz,  durch  Destillation  einer  Mischung  von  2 Thln.  amyloxydschwe- 
felsaurem  Kali  und  1 Thl.  cyansaurem  Kali,  welcher  man  ausserdem 
noch  zur  gleichförmigen  Vertheilung  der  Wärme  etwas  Quecksilber  zu- 
setzt. . Man  kann  dann  rasch  und  über  freiem  Feuer  destilliren,  und  er- 
halt ein  ölartiges  Destillat,  welches  ziemlich  flüssig  ist,  wenn  eine  nam- 
hafte Menge  cyansaures  Amyloxyd  darin  enthalten  ist.  Durch  Rectifica- 
ti°n  wird  das  bei  ohngefähr  100<>  C.  siedende  cyansaure  Amyloxyd  von 
der  weniger  flüchtigen  ölartigen  Substanz  getrennt. 

Es  löst  sich  im  wässerigen  Ammoniak  auf;  beim  Verdunsten  dieser 
Losung  krystallisirt  Amylharnstoff  von  der  empirischen  Zusammen- 
setzung G12H14N2  02  aus,  der  also  die  Elemente  von  cyansaurem  Amyl- 
oxyd plus  Ammoniak  enthält.  - Beim  Kochen  mit  Kalilauge  zerlegt 
sich  das  cyansaure  Amyloxyd  in  kohlensaures  Kali  und  Amylamin 
überhaupt  scheint  es  in  seinem  chemischen  Verhalten  dem  cyansauren 
Aethyloxyd  (s.  d.)  sehr  ähnlich  zu  sein. 

Cyanursaures  Amyloxyd  ist  noch  unbekannt.  Was  Schlie- 
per  unter  diesem  Namen  beschrieben  hat,  ist  allophansaures  Amyloxyd. 

Amylchloriir. 

von  IT  u menSet,ZUng:  (Ci°Hn)Cl.  - Es  ist  ein  farbloses  Liquidum 
Salzsäure  1C(i  angenehmen'  ätherartigen  Geruch,  unlöslich  in  Wasser  und 

mischbar1  EsTeTet  bd  foo^P  T AmyW<%<lrat  leicht 

K det  bei  100  C-’  wt  entzündlich  und  brennt  mit  leuch- 
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Amylbromttr. 


tender,  grün  gesäumter  Flamme.  Seine  Dampfdichte  beträgt  3,77  nach 


Man  erhält  das  Amylchlorür,  nach  Balard,  sehr  leicht  durch  länge- 
res Kochen  einer  Mischung  von  concentrirter  wässeriger  Chlorwasser- 
stofifsäure  und  Amyloxydhydrat  in  einer  mit  dem  unteren  Ende  des  Lie- 
big’ sehen  Kühlapparates  verbundenen  Retorte,  so  dass  die  sich  verflüch- 
tigenden Dämpfe  condensirt  stets  wieder  zurückfliessen.  Zuletzt  wird 
das  Product  in  eine  kalt  gehaltene  Vorlage  überdestillirt.  Das  farblose 
Destillat  besteht  aus  zwei  Flüssigkeitsschichten , deren  obere  Amylchlo- 
rür ist.  Um  dasselbe  von  dem  der  Zersetzung  entgangenen  und  noch 
darin  aufgelösten  Amyloxydhydrat  zu  befreien,  hebt  man  es  ab,  und 
schüttelt  es  mit  concentrirter  Salzsäure,  wovon  letzteres  aufgenommen 
wird.  Durch  öfteres  Schütteln  zuerst  mit  schwach  alkalischem , hernach 
mit  reinem  Wasser,  Behandlung  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  und 
wiederholte  Rectification  ist  dann  das  Amylchlorür  leicht  rein  zu  erhalten- 

Nach  Cahours  bildet  sich  dasselbe  ebenfalls  durch  Destillation 
eines  Gemenges  gleicher  Gewiclitstheile  von  fünffach  Chlorphosphor 
und  Amyloxydhydrat.  Das  Destillat  wird  auf  die  eben  angegebene 
Weise  weiter  gereinigt. 

Die  alkoholische  Lösung  des  Amylchlorürs  wird  nicht  durch  salpe- 
tersaures Silberoxyd  gefällt;  auch  durch  weingeistige  Kalilauge  in  der 
Kälte  nicht  verändert.  Durch  Erhitzen  der  letzteren  Mischung  in  einer 
hermetisch  verschlossenen  Röhre  auf  100°  C.  bildet  sich  Chlorkalium 
und  Amyloxyd-Aethyloxyd  (s.  d.  S.  299). 

Mit  Schwefelkalium  und  Kaliumsulfhydrat  verwandelt  es  sich 
unter  denselben  Verhältnissen  in  Amylsulfuret  und  Amylsulfhydrat. 

Durch  Einwirkung  von  trocknem  Chlorgas  im  Sonnenlichte  ver- 
wandelt sich  das  Amylchlorür,  unter  Salzsäurebildung,  in  eine  ziemlich 
klare,  farblose  Flüssigkeit  von  starkem  camphorartigen  Geruch  von  der 
Zusammensetzung  C10H3C19,  welche  man  demnach  als  achtfach  gechlor- 
tes Amylchlorür  betrachten  könnte.  Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  ge- 
hört aber  dies  Product  nicht  mehr  der  Amylreihe  an,  sondern  möchte 
eher  das  Chlorid  des  sechsfach  gechlorten  Valerylradicals  sein:  C10H3C19 


cals  stehenden  drei  Chloratome  durch  Behandlung  mit  Kalilauge  gegen 
Sauerstoff  sich  austauschen  lassen,  und  ob  hierbei  sechsfach  gechlorte  Va- 
leriansäure  entsteht. 


Zusammensetzung:  (C10Hn)Br.  — Es  ist  ein  farbloses,  mit 


B alar d : 


Va  Vol.  Amylgas 2,452 

Va  Vol.  Chlor 1,224 

1 Vol.  Amylchlorür  ....  3,676. 


( 


Es  wäre  zu  prüfen,  ob  die  ausserhalb  des  Radi- 


Amylb  romür. 
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Wasser  nicht  mischbares,  und  darin  untersinkendes  Liquidum  von  knob- 
lauchartigem Geruch  und  scharfem  Geschmack,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Vom  Sonnenlichte  erleidet  es  keine  Veränderung.  Es  lässt 
sich  schwer  entzünden  und  brennt  mit  grünlicher  Flamme.  Wässerige 
Kalilauge  ist  ohne  Einwirkung  auf  dasselbe ; von  alkoholischer  Kaliflüs- 
sigkeit dagegen  wird  es  rasch  zersetzt,  wahrscheinlich  in  ähnlicher  Weise, 
wie  die  Chlorverbindung. 

Nach  Cahours  entsteht  das  Amylbromür  durch  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  45  Thln.  Amyloxydhydrat,  3 Thln.  Phosphor  und  8 Thln. 
Brom  in  einer  mit  Vorlage  versehenen  Retorte.  Das  Destillat  wird  mit 
Wasser  gewaschen,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt. 

Amylj  o dür. 

Zusammensetzung:  (C10Hn)J.  — Es  ist  eine  farblose,  durch- 
sichtige, stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  schwachem  ätherischen 
Geruch  und  scharfem,  heissendem  Geschmack,  in  Wasser  unlöslich,  mit  * 
Alkohol  und  Aether  leicht  mischbar;  siedet  bei  146° C.  Sein  specif. 
Gewicht  ist  gleich  1,51  bei  11°C.  Seine  Dampfdichte  beträgt  6,675 
(Cah  ours): 

1l<i  Vol.  Amylgas 2,452 

Vs  Vol.  Joddampf 4,383 

1 Vol.  Amyljodür  ....  6,835. 

Es  lässt  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  einen  brennenden 
Körper  nicht  entflammen,  aber  sein  Gas  brennt  mit  purpurrother  Flamme. 

Nach  Frankland  bereitet  man  das  Amyljodür  am  besten  auf  die 
Weise,  dass  man  in  7 Thln.  Amyloxydhydrat  nach  und  nach  4 Tlile. 
Jod  löst  und  vor  jedem  Zusatz  von  Jod  ein  Stückchen  Phosphor  ein- 
trägt, bis  die  damit  geschüttelte  Flüssigkeit  fast  ganz  farblos  geworden 
ist.  Dieselbe  besitzt  dann  eine  ölige  Consistenz  und  stösst  an  der  Luft 
reichliche  Dämpfe  von  Jodwasserstoffsäure  aus.  Wenn  man  sie  darauf 
aus  dem  Oelbade  destillirt,  so  geht  ein  farbloses,  viel  Jodwasserstoff- 
säure und  unverändertes  Fuselöl  enthaltendes  Liquidum  in  die  Vorlage 
über,  welches  zur  Entfernung  jener  Säure  mit  einer  geringen  Menge 
von  Wasser  geschüttelt  und  nach  vierundzwanzigstündigem  Stehen  über 
Chlorcalcium  rectificirt  wird.  Es  fängt  meist  schon  bei  1200C,  an  zu 
sieden;  allmälig  aber  steigt  die  Siedetemperatur  auf  146°  C.,  wobei  etwa 
Vs  der  Flüssigkeit  übergeht.  Dieses  letzte  Drittel  ist  gesondert  auf- 
zufangen. Dasselbe  ist,  wenn  durch  das  Waschen  mit  Wasser  nicht 
alle  Jodwasserstoffsäure  entfernt  war,  durch  freies  Jod  violett  gefärbt, 
von  dem  es  durch  abermalige  Rectification  über  Quecksilber  leicht  be- 
reit werden  kann.  (Was  bei  der  ersten  fractionirten  Destillation  zwi- 
schen 1200  und  1460  C.  übergeht,  ist  ein  Gemenge  von  Amyljodür  und 
Amyloxydhydrat  und  kann  mit  Vortheil  zur  Darstellung  neuer  Portionen 


Amylcyaniir. 

reinen  Amyljodüi’s  benutzt  werden,  zu  welchem  Zwecke  man  es  aufs 
Neue  mit  Jod  und  Phosphor  versetzt.) 

Von  wässeriger  Kalilauge  wird  das  Amyljodiir  wenig  verändert, 
von  alkoholischer  aber  beim  Erwärmen  leicht  in  Jodkalium  und  Amyl- 
oxyd-Aethyloxyd  (?)  verwandelt.  — Das  Sonnenlicht  bewirkt  eine  lang- 
same Zersetzung,  indem  es  sich  vom  freiwerdenden  Jod  röthet.  Bei 
gleichzeitiger  Gegenwart  von  Quecksilber  entsteht  Jodquecksilber  und 
eine  Verbindung  von  Quecksilber  mit  Amyl,  das  Amylquecksilber. 

Kalium  wirkt  energisch  darauf  ein,  wenn  man  beide  bis  zum 
Schmelzpunkte  des  ersteren  erhitzt,  und  zerlegt  es  in  Jodkalium  und  Amyl. 

Sein  Verhalten  gegen  Zink  und  Zinkamalgam  findet  sich  beim 
Amyl  S.  294  und  weiter  unten  bei  Amylwasserstoff  beschrieben. 

Auch  metallisches  Zinn  bewirkt  bei  einer  Temperatur  von  220°  bis 
240°  C.  eine  ähnliche  Zersetzung. 

Amylcyanür. 

Zusammensetzung:  (Ci0Hn)  C2  N.  — Es  ist  ein  farbloses, 
dünnflüssiges  Liquidum  von  eigenthümlichem,  widerlichem  Geruch,  in 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich.  Sein  specif.  Gewicht  beträgt 
0,806  bei  20°  C.  Es  siedet  constant  bei  146°  C.,  ist  entzündlich  und 
brennt  mit  leuchtender,  russender  Flamme.  Seine  Dampfdichte  ist  von 
Frankland  und  mir  gleich  3,333  gefunden: 

x/2  Vol.  Amyldampf  ....  2,452 
!/2  „ Cyangas 0,898 

1 „ Amylcyanürdampf  . 3,350. 

Man  erhält  das  Amylcyanür  durch  trockne  Destillation  einer  inni- 
gen Mischung  von  1 Thl.  gepulvertem  Cyankalium  und  3 Thln.  amyl- 
oxydschwefelsaurem  Kali,  am  besten  aus  gewöhnlichen,  auf  einem  Draht- 
netz über  Kohlen  liegenden  Medicinflaschen,  in  deren  Hals  eine  etwas 
weite,  gebogene  Glasröhre  eingesetzt  ist,  die  mit  ihrem  anderen  Ende 
in  einer  Vorlage  oder  einem  Liebig’schen  Kühlapparat  mündet.  Wollte 
man  grössere  Quantitäten  auf  einmal  erhitzen,  so  würde  man  wegen  der 
ungleichmässigen  Vertheilung  der  Wärme  eine  grosse  Menge  vonNeben- 
producten  erhalten. 

Das  weingelb  gefärbte  flüssige  Destillat  enthält  ausser  Cyanamyl 
noch  cyansaures  Amyloxyd  (von  dem  Gehalt  des  käuflichen  Cyankaliums 
an  cyansaurem  Kali),  -Cyanammonium  und  kohlensaures  Ammoniak.  Um 
jenes  von  diesen  Beimengungen  zu  trennen,  muss  man  es  wiederholt  mit 
Wasser  schütteln.  Es  wird  darauf  über  Chlorcalcium  getrocknet  und 
rectificirt,  wobei  man  das,  was  bei  146°  C.  übergeht,  gesondert  auffängt. 

Das  Amylcyanür  ist  auch  leicht  durch  wiederholte  Destillation  von 
Amylchlorür  oder  oxalsaurem  Amyloxyd  über  gepulvertes  Cyankalium 
zu  erhalten. 
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Amylrhodaniir.  — Amylsulfuret. 

Kochende  Kalilauge,  besonders  weingeistige,  zerlegt  das  Amyl- 
cyaniir  ähnlich  wie  das  Cyanäthyl  leicht  in  capronsaures  Kali  und  Am- 
moniak. — Seine  alkoholische  Lösung  wird  durch  salpetersaures  Silber- 
oxyd nicht  gefällt.  — Kalium  bildet  damit  beim  Erwärmen  Cyan- 
kalium und  unter  anderen  nicht  näher  untersuchten  Producten  eine  dem 
Kyanäthin  (s.  Aethylcyanür)  ähnliche  organische  Salzbase. 

i 4 

Amylrhodaniir. 

Amylsulfocyanür;  Schwefelcyanamyl.  — Zusammensetzung: 
(CioHn)  C2NS2.  — Es  ist  eine  hellgelbe,  auf  Wasser  schwimmende,  öl- 
artige Flüssigkeit  von  starkem  -knoblauchartigen  Geruch,  welche  sich 
heim  Aufbewahren  dunkler  färbt.  Wahrscheinlich  rührt  dies  von  fremd- 
artigen Beimengungen  her.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  mit  Alkohol 
und  Aether  mischbar  und  kann  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch 
Wasser  wieder  gefällt  werden.  Sein  specif.  Gewicht  beträgt  0,905  bei 
20°  C.  Es  siedet  bei  197°  C.,  ist  entzündlich  und  brennt  mit  weisser, 
russender  Flamme.  — Concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  es  beim  Ko- 
chen in  Amyldithionsäure  (s.  d.). 

Zur  Darstellung  des  Amylrhodanürs  empfiehlt  O.  Henry,  gleiche 
Volumen  krystallisirtes  amyloxydschwefelsaures  Kali  und  Kaliumrhoda- 
nür 5 — Medio ck  2 Thle.  amyloxydschwefelsaures  Kali  und  1 Thl. 
Kaliumrhodanür  — innig  gemengt,  in  einer  weiten,  mit  gut  abgekühlter 
Vorlage  versehenen  Retorte  zu  destilliren.  Das  mit  Wasser  in  reich- 
licher Menge  übergehende,  auf  diesem  schwimmende  rohe  Oel  wird  ab- 
gehoben, über  geschmolzenem  Chlorcalcium  getrocknet  und  dann  de- 
stillirt , wobei  der  Siedepunkt  allmälig  von  170°  auf  260°  C.  steigt. 
Durch  fractionirte  Destillation  erhält  man  hieraus  das  Amylcyanür  von 
constantem  Siedepunkt  (197°  C.). 


Amylsulfuret. 


Einfach  Schwefelamyl.  — Zusammensetzung:  (C10 HnjS. 

Es  ist  eine  farblose,  stark  nach  Zwiebeln  riechende  und  schmeckende 
Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser  und  darin  unlöslich,  mit  Alkohol  und 
Aether  mischbar;  siedet  bei  ohngefähr  210»  C.  Seine  Dampfdichte  be- 
tragt 6,3  (Balard): 


Ve 


1 Vol.  Amyldampf  . 
Schwefeldampf 


4,909 

1,105 


1 „ S ch wefelamyldampf  . 6,014. 

einer ^lsulfuret’  nach  Balard,  durch  Destillation 
u Mischung  von  AmylchlorÜr  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von 

tisel101  Sch7efelkallum’  oder  besser,  indem  man  beide  in  einer  herme- 
1 verschlossenen  Röhre  anhaltend  einer  Temperatur  von  100°  C.  aus- 
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setzt.  Es  scheidet  sicli  dann  auf  Zusatz  von  Wasser  aus,  worin  das 
gleichzeitig  gebildete  Chorkalium  gelöst  bleibt.  Durch  Waschen  mit 
Wasser,  Trocknen  über  Chlorcalcium  und  fractionirte  Destillation  wird 
es  völlig  rein  erhalten. 

Amyldisulfuret ; zweifach  Schwefelamyl,  (C10H11)ö2i  ist  ein 
bernsteingelbes  Liquidum  von  sehr  heftigem,  durchdringendem  Knob- 
lauchgeruch. Sein  specif.  Gewicht  beträgt  0,918  bei  18°  C.  Es  siedet 
zwischen  240°  und  260°  C.,  ist  entzündlich  und  brennt  mit  weisser,  stark 
leuchtender  Flamme. 

O.  Henry  erhielt  dasselbe  durch  Destillation  gleicher  Volumen  von 
krystallisirtem  amyloxydschwefelsauren  Kali  und  einer  sehr  concentrir- 
ten  Lösung  von  zweifach  Schwefelkalium,  aus  einer  sehr  geräumigen 
Retorte,  weil  sich  die  Mischung  dabei  stark  auf  bläht.  Das  mit  dem 

Wasser  übergehende,  darauf  schwimmende  gelbe  Oel  wird  davon  ab- 
gehoben und  zu  wiederholten  Malen  von  geschmolzenem  Chlorcalcium 
abdestillirt.  Was  zuerst  bei  210°C.  übergeht,  ist  ziemlich  reines  ein- 
fach Schwefelamyl.  Später  destillirt  zwischen  240°  und  260°  C.  das 
zweifach  Schwefelamyl  über. 

Concentrirte  Kalilauge  und  Ammoniak  sind  fast  ganz  ohne  Ein- 
wirkung auf  zweifach  Schwefelamyl,  gleichfalls  Salzsäure  und  Königs- 
wasser. — Concentrirte  Schwefelsäure  bewirkt  in  der  Kälte  eine 
schwache  Färbung,  beim  Erhitzen  eine  Bräunung,  wobei  schweflige 
Säure  entweicht.  Auf  nachherigen  Zusatz  von  Wasser  erhält  die  Flüs- 
sigkeit ein  milchiges  Ansehen  und  verbreitet  dann  einen  an  Thymian 
und  zugleich  an  Rettig  erinnernden  Geruch.  — Kochende  verdünnte 
Salpetersäure  oxydirt  das  zweifach  Schwefelamyl  zu  Amyldithionsäure. 

Das  einfach  Schwefelamyl  kann  sich,  wie  das  Aetliylsulfuret,  mit 
den  Schwefelmetallen  zu  salzartigen  Verbindungen  vereinigen,  in  denen 
es  die  Rolle  einer  Säure  zu  .spielen  scheint;  doch  haben  sich  dieselben 
bis  jetzt  noch  nicht  durch  directe  Vereinigung  ihrer  näheren  Bestaud- 
theile  hervorbringen  lassen.  Ihre  Darstellung  gelingt  aber  leicht 
aus  dem 


Amylsulfhydrat. 

Schwefelwasserstoff-Schwefelamyl;  Amylmercaptan.  — 
Zusammensetzung:  1IS  • CioH^S.  — Es  ist  eine  farblose,  das  Licht 
stark  brechende  Flüssigkeit  von  sehr  durchdringendem,  zwiebelartigem 
Geruch;  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Sein  specif.  Gewicht  ist  0,835  bei  21°  C.  Es  siedet  bei  117°  C. 
(Krutzsch);  das  specif.  Gewicht  seines  Dampfes  beträgt  3,631 
(Krutzsch) : 
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y2  Yol.  Schwefelamyldampf  . . . 3,007 

i/j  „ Schwefelwasserstoffgas  ..  . 0,587 

1 „ Amylsulfhydratdampf  . . 3,594. 

Das  Amylsulfhydrat  entsteht,  nach  Krutzsch,  durch  Destillation 
der  gemischten  concentrirten  Lösungen  von  amyloxydschwefelsaurem 
Kali  uud  Kaliumsulfhydrat , welches  letztere  mit  Schwefelwasserstoff 
vollständig  gesättigt  sein  muss,  aus  einem  Oel  - oder  Chlorcalcium- 
bade, um  Stossen  zu  vermeiden.  Das  mit  Wasser  übergehende  Oel  wird 
abgehoben,  mit  Wasser  noch  einige  Male  geschüttelt,  darauf  über 
Chlorcalcium  getrocknet  und  für  sich  rectificirt.  — Man  erhält  es  eben- 
falls, nach  Balard,  durch  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Kaliumsulfhydrat  mit  Chloramyl,  am  besten  in  einem  verschlossenen 
Gefässe.  Das  Product  wird  mit  Wasser  versetzt  und  das  dadurch  aus- 
geschiedene Oel  wiederholt  mit  neuen  Portionen  Wasser  geschüttelt,  um 
es  von  beigemengtem  Alkohol  zu  befreien. 

Das  Amylsulfhydrat  wird  von  Kalilauge  auch  in  der  Wärme  nicht 
verändert.  — Längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt,  erleidet  es  allmälig  eine 
Zersetzung,  in  Folge  deren  es  in  einfach  (zweifach?)  Schwefelamyl  über- 
geht.— Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  verwandelt  es  sich,  wie  das 
zweifach  Schwefelamyl  und  das  Amylrhodaniir,  in  Amyldithionsäure.  — 
Quecksilberoxyd  sowie  mehrere  Metallsalze  bewirken  in  Berührung  mit 
dem  Amylsulfhydrat  einen  Austausch  des  Wasserstoffs  gegen  Metall,  wo- 
durch die  sogenannten  Amylmercaptide  entstehen,  Doppelverbindungen 
von  Amylsulfid  mit  Schwefelmetallen.  Von  diesen  sind  erst  wenige  bekannt. 

Amylsulfid-Blei  scheidet  sich  als  gelbes,  terpentinähnliches  Coa- 
gulum  aus,  wenn  man  Amylsulfhydrat  in  eine  Auflösung  von  essig- 
saurem Bleioxyd  bringt. 

Amylsulfid-Kupfer  ist  eine  grüne,  klebrige  Masse,  die  beim 
Vermischen  von  Amylsulfhydrat  mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
1 Kupferoxyd  ausfällt. 

Amylsulfid- Quecksilber.  Amylsulfhydrat  und  Quecksilberoxyd 
wirken  mit  grosser  Heftigkeit  und  starker  Wärmeentwickelung  auf  ein- 
ander und  vereinigen  sich  zu  einem  klaren,  farblosen  Liquidum,  welches 
beim  Erkalten  zu  einer  blätterig  und  strahlig  krystallinischen , durch- 
scheinenden Masse  erstarrt.  Dieses  Salz  ist  im  Wasser  unlöslich,  in 
siedendem  Alkohol  und  Aether  nur  wenig  löslich.  Das,  was  in  der 
- Siedhitze  davon  aufgenommen  ist,  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  kry- 
,!  stallinischen  Schuppen  wieder  aus.  Es  schmilzt  bei  100°  C.  zu  einem 
8 klaren  Liquidum.  V on  schwefelwasserstoffhaltigem  Wasser  wird  es 

t,  langsam  unter  Schwärzung  zersetzt.  Kalilauge,  selbst  siedende,  ist  ohne 
),  Einwirkung  darauf. 

* Eine  dem  Kohlensulfid -Aethyl  correspondirende  Verbindung  von 

Kohlensulfid  mit  Schwefelamyl.  ist  noch  nicht  bekannt,  eben  so  wenig 
eine  der  Aethylsulfokohlensäure  entsprechende  Amylsulfokohlensäure. 
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Amyloxydsulfokohlensäure. 


Amyloxydsulfokohlensäure. 

Syn.  Xanthamylaäure;  zweifach  Amyl-Oxysulfocarbonat 
(Berzelius). 

Zusammensetzung:  HO.CS2  — |—  CjoHhO.CS2.  — Diese  Säure 
scheidet  sich,  nach  Erd  mann,  beim  Uebergiessen  des  Kalisalzes  mit 
verdünnter  Salzsäure  als  eine  blassgelbe  ölartige  Verbindung  ab,  welche 
sauer  reagirt,  einen  sehr  unangenehmen  durchdringenden  Geruch  besitzt, 
und , entzündet , mit  leuchtender  Flamme  brennt.  Sie  ist  nur  wenig 
schwerer  als  Wasser  und  wird  davon  sehr  bald  zersetzt.  Auf  die  Haut 
gebracht,  bewirkt  sie  eine  gelbe  Färbung  derselben. 

Amyloxydsulfokohlens  aures  Kali,  KO  . CS2  + C10HuO  . CS2, 
entsteht,  wenn  man  eine  Lösung  von  geschmolzenem,  vom  Krystallwasser 
befreitem  Kalihydrat  in  Amyloxydhydrat  bis  zum  Verschwinden  der  alka- 
lischen Reaction  und  Kohlensulfid  versetzt.  Das  sich  dabei  erhitzende 
Gemisch  erstarrt  nach  dem  Erkalten  zu  einem  Brei  von  glänzenden 
blassgelben  Schuppen.  Dieses  Salz  wird  darauf  durch  Waschen  mit 
wasserfreiem  Aether,  worin  es  nur  wenig  löslich  ist,  von  der  Mutterlauge 
befreit  und  zwischen  oft  erneutem  Fliesspapier  ausgepresst.  — Im  luft- 
trocknen Zustande  ist  es  wasserfrei,  in  Alkohol  und  Wasser,  besonders 
in  warmem,  mit  gelber  Farbe  leicht  löslich,  und  besitzt  einen  sehr  bitte- 
ren Geschmack.  Durch  Umkrystallisiren  aus  den  heiss  gesättigten  Lö- 
sungen kann  es  leicht  von  grosser  Reinheit  erhalten  werden. 

Durch  Jod  erleidet  es  eine  ähnliche  Umwandlung  wie  das  äther- 
sulfokohlensaure  Kali,  nämlich  in  Amyl-Dioxysulfocarbonat  (s.  d.  S.  323) 
und  Jodkalium. 

Amyloxydsulfokohlensaures  Ammoniumoxyd,  H4NO.CS2 
-f-  C10HU  O . CS2 , krystallisirt  aus  der  Lösung  in  Alkohol  oder  A§ther 
in  langen  farblosen  Pifismen , welche  sich  beim  vorsichtigen  Erhitzen 
zwischen  zwei  Uhrgläsern  sublimiren.  Es  ist  auch  im  Wasser  löslich 
und  scheidet  sich  aus  einer  kalt  gesättigten  Lösung  beim  Verdampfen  im 
Vacuum  in  pi’ismatischen  Krystallen  aus.  Doch  erleidet  es,  namentlich 
in  verdünnter  wässeriger  Lösung,  allmälig  eine  Zersetzung,  die  sich  durch 
Aussonderung  eines  ölartigen  Productes  kund  giebt.  Versucht  man,  die 
wässerige  Lösung  im  Wasserbade  abzudampfen,  so  verflüchtigt  sich  das 
Salz  zugleich  mit  den  Wasserdämpfen.  Im  trocknen  Zustande  erleidet 
es  an  der  Luft  nach  und  nach  eine  Veränderung,  und  es  bildet  sich  Am- 
moniumrhodanür  neben  einem  gelben  Oel  von  unbekannter  Zusammen- 
setzung. W.  Johnson  hat  jenes  Salz  neben  sulfocarbaminsaurem  Amyl- 
oxyd  (s.  d.  S.  324)  durch  Zersetzung  des  Amyldioxysulfoearbonats  mit 
concentrirter  wässeriger  Ammoniaklösung  erhalten. 

Die  Salze  der  schweren  Metalle  mit  der  Amyloxydsulfokohlensäure 
sind  meist  in  Wasser  unlöslich  und  lassen  sich  durch  Fällung  der  Kali- 
oder Ammoniumoxydverbindung  mit  löslichen  Metallsalzen  darstellen. 


Kohlensulfid-Amyloxyd.  — Amyldioxysulfocarbonat.  323 

Amyloxydsulfo  kohlen  sau  res  Bleioxyd,  PbO  . CS2 
+ C10Hn  O . CS2,  lallt  beim  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  des 
Kalisalzes  und  von  essigsaurem  Bleioxyd  als  weisses,  beim  Kochen  sich 
schwärzendes  Pulver  nieder,  welches  sich  im  Uebermaass  von  Alkohol 
löst.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  desselben  krystallisirt  es  in  zarten 
glänzenden  Blättchen  aus. 

Das  Kupfer  salz  ist  eine  citrongelbe  flockige  Masse;  das  Queck- 
silberoxydsalz und  Silbersalz  sind  weisse  Niederschläge.  Letzteres 
wird  durch  Licht  wie  durch  gelindes  Erwärmen  leicht  geschwärzt. 

Kohlensulfid-Amyloxyd. 

Zusammensetzung:  C10HUO.CS2.  — Es  ist  eine  ölartige,  bern- 
steingelbe Flüssigkeit  von  stark  ätherartigem  Geruch,  und  entsteht  durch 
Zersetzung  des  Amyl-Dioxysulfocarbonats,  wenn  man  letzteres  bis  zum 
Sieden  (187°  C.)  erhitzt.  Es  destillirt  unter  Abscheidung  von  Schwefel 
und  Entwickelung  von  Kohlenoxydgas  über. 

Eben  so  wenig  sorgfältig,  wie  diese  Aetherart,  sind  die  Doppel- 
verbindungen untersucht,  welche  das  Kohlensulfid-Amyloxyd  mit  Kohlen- 
sulfid-Methyloxyd und  Aethyloxyd  eingeht. 

Das  Kohlensulfid  - Amyloxyd  - Methyloxyd,  C2H3O.CS2 
-f-  C10Hn  0 . CS2,  und  das  Kohlensulfid- Amyloxyd-Aethyloxyd, 
C4H5O.CS2  -f-  C10Hn  0 . CS2,  entstehen  durch  Destillation  einer  Mi- 
schung von  amyloxyd- sulfokohlensaurem  Kali  und  methyloxyd- schwefel- 
saurein oder  äthyloxyd  - schwefelsaurem  Kali.  Letzteres  ist  eine  gelbe 
aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  welche  sich  mit  concentrirter  Ammo- 
niaklösung zersetzt;  unter  den  Zersetzungsproducten  ist  Amylsulfhydrat 
beobachtet. ' — Ersteres  soll  mit  Ammoniak  sich  in  sulfocarbaminsaures 
Amyloxyd  und  Methylsulfhydrat  verwandeln. 


Amyldioxysulfocarbonat. 


Zusammensetzung:  C10Hn  O . C2  (S40).  - Von  Desains  1847 

entdeckt.  — Von  seinen  Eigenschaften  ist  nicht  mehr  bekannt,  als  dass 

™Wrr  UnlÖsliches  Selbes’  riechendes  Oel  darstellt,  welches  bei 

A , in3  Sieden  geräth  und  sich  dabei  unter  Bildung  von  Kohlensulfid  - 
Amyloxyd  zersetzt. 


Seine  Darstellung  ist  der  des  Aethyldioxysulfocarbonats  ganz  analog, 
an  versetzt  amyloxydsulfokohlensaures  Kali  mit  etwas  Wasser  und  trägt 

UmrÜhreU  fein  g^vertes  Jod  ein.  Hierbei 

kali,  1.J°dka  !Um  Und  AmyWi°xysulfocarbonat , welches  auf  der  Jod- 
unlosung als  gelbes  Oel  schwimmt. 


KO . CS2  4-^CipHnO.  CS2  + J KJ 

amyloxydsulfokohlensaures  Ar^ddl^^ 

Kali 
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Sulfocarbarainsaures  Amyloxyd. 

(Wenn  man  das  Jod  ohne  hinlänglichen  Zusatz  von  Wasser  sogleich  zu 
dem  Kalisalze  hinzufügt,  so  erfolgt  leicht  eine  so  starke  Erhitzung  der 
Mischung,  dass  sich  die  neue  Verbindung  zersetzt.)  Das  Oel  wird  mit 
Wasser  gewaschen  und  dann  über  Chlorcalcium  getrocknet. 

Durch  Behandlung  mit  concentrirter  wässeriger  Ammoniakflüssigkeit 
erleidet  es  eine  Zersetzung  in  sulfocarbaminsaures  Amyloxyd  (s.  d.)  und 
amyloxydsullokohlensaures  Ammoniumoxyd. 

Sulfocarbaminsaures  Amyloxyd. 

Xanthamylamid.  — Zusammensetzung:  C10Hn  O . j~9’ 

. ( C S2 

— Es  ist  ein  klares,  schwach  gelb  gefärbtes  ölartiges  Liquidum,  in  Was- 
ser unlöslich,  mit  Alkohol  und  Aether  leicht  mischbar,  flüchtig,  aber 
nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar. 

Nach  VV . Johnson  bildet  sich  dieser  Aether  zugleich  mit  amyl- 
oxydsulfokohlensaurem  Ammoniumoxyd  und  unter  Abscheidung  von 
Schwefel  durch  Einwirkung  von  Ammoniakflüssigkeit  auf  Amyldioxy- 
sulfocarbonat  nach  folgender  Gleichung  : 

2 [C10H„  O . C2(S4  O)]  + 2 H3 N = C10H„  0.  j£j°’  H'2  N 

Amyldioxysulfo-  sulfocarbaminsaures 

carbonat  Amyloxyd 

+ H4NO.CS2  -f  C10HuO  . CS2  -f- 2S. 

amyloxydsulfokohlensaures 

Ammoniumoxyd 

Uebergiesst  man  1 Vol.  Amyldioxysulfocarbonat  mit  3 Vol.  einer 
concentrirten  wässerigen  Lösung  von  Ammoniak , und  erwärmt  gelinde, 
so  fängt  die  Mischung  nach  einigen  Minuten  an  sich  zu  trüben,  Schwefel 
scheidet  sich  ab , und  nach  vier  bis  fünf  Stunden  hat  sich  das  Ganze  in 
eine  teigige  Masse  verwandelt.  Dieselbe  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  auf 
ein  angefeuchtetes  Filter  gebracht.  Das  mit  hellgelber  Farbe  in  Wasser 
gelöste  amyloxydsulfokohlensaure  Ammoniumoxyd  fliesst  ab,  und  auf  dem 
Filter  bleibt  ein  ölartiges  Liquidum  , welches,  nachdem  es  mit  Wasser 
sorgfältig  ausgewaschen  ist,  aus  sulfocarbaminsaurem  Amyloxyd  besteht, 
mit  freiem  Schwefel  gemengt.  Giesst  man  darauf  dies  vom  anhängenden 
Wasser  so  viel  als  möglich  befreite  Gemenge  auf  ein  trocknes  Filter, 
so  geht  das  sulfocarbaminsaure  Amyloxyd  hindurch  und  der  Schwefel 
bleibt  darauf  zurück.  Zur  völligen  Reinigung  wird  jenes  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure,  und  zuletzt  durch  einen  Strom  von  trocknein  Kohlen- 
säuregas getrocknet,  welches  man  unter  gelindem  Erhitzen  hindurchleitet. 

Wie  schon  erwähnt,  erleidet  das  sulfocarbaminsaure  Amyloxyd  beim 
Erhitzen  eine  Zersetzung.  Es  geräth  bei  184°  C.  ins  Sieden,  dabei  geht 
Amylsulfhydrat  über  und  Cyanursäure  bleibt  zurück : 
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Sulfocarbaminsaures  Amyloxyd. 


3^C10H„O.  j^s2,H2N)  = 3(HS.  C10HnS)  + 3 HO,  C6N303.  — An 

der  Luft  auf  einem  Platinblech  erhitzt,  giebt  es  reichlich  weisse 
Dämpfe  aus  und  brennt  mit  leuchtender  gelber  Flamme.  — Beim  Kochen 
mit  Kalilauge  oder  Barytwasser  zerlegt  es  sich  in  Amyloxydhydrat 
und  Kalium-  (Baryum-)  rhodaniir: 

C10  Hn  0 . jcs^^^  + KO.HO^CioH^O.PIO-f  K.C2NS2  + 2HO. 

Dabei  wird  zugleich  etwas  Ammoniak  frei.  — Schwefelsäure  löst 
es  in  der  Kälte  auf  und  lässt  es  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  fallen. 
Erwärmt  man  aber  die  Lösung , so  entweicht  schweflige  Säure  und  es 
tritt  Verkohlung  ein.  — Rauchende  Salpetersäure  wirkt  sehr  ener- 
gisch ein , rothe  Dämpfe  entweichen  in  reichlicher  Menge,  und  auf  nach- 
herigen  Zusatz  von  Wasser  trübt  sich  die  Lösung  durch  Ausscheidung 
von  Oeltropfen.  — Chlorwasser  greift  es  unmittelbar  an,  und  bewirkt, 
unter  Ausscheidung  von  Schwefel,  die  Bildung  eines  flüchtigen  ölartigen 
Products.  — Brom  verwandelt  sich  damit  in  eine  weisse  feste  Masse, 
welche  mit  Alkohol  eine  milchige  Flüssigkeit  giebt.  Durch  Zusatz  von 
Wasser  wird  daraus  ein  farbloses  Oel  abgeschieden.  — Jod  löst  sich  in 
der  Kälte  darin  zu  einer  rothen  Flüssigkeit,  dieselbe  entfärbt  sich  rasch 
beim  Erwärmen,  und  es  entsteht  ein  in  Alkohol  lösliches  farbloses  Oel. 

Eine  wässerige  Lösung  von  Platinchlorid  erzeugt  mit  sulfocarb- 
aminsaurem  Amyloxyd  einen  copiösen  gelben  Niederschlag,  welcher  einen 
schwachen  eigenthiimlichen  Geruch  besitzt,  in  Alkohol  leicht  löslich 
ist,  und  sich  daraus  beim  Verdunsten  krystallinisch  wieder  abscheidet, 
wahrscheinlich  eine  Doppelverbindung  beider.  Wendet  man  statt  der 
wässerigen  eine  alkoholische  Platinlösung  an,  so  bleibt  die  Verbindung 
von  vorn  herein  gelöst,  beim  Verdunsten  setzen  sich  rothe  Krystalle  ab. 

Alkoholische  Lösungen  von  essigsaurem  Bleioxyd,  Kupferchlorid 
und  salpetersaurem  Silberoxyd  erzeugen  ebenfalls  keine  Fällungen  mit 
einer  gleichen  Lösung  von  sulfocarbaminsaurem  Amyloxyd;  aber  Queck- 
silberchlorid bewirkt  darin  einen  starken  Niederschlag,  aus  einer  Dop- 
pelverbindung von 

sulfocarbaminsaurem  Amyloxyd  mit  Quecksilberchlor  id, 

C*o  Hn  0.  jgg  ’ 2 -|-4HgCl,  bestehend.  Man  erhält  dieselbe,  wenn 


man  eine  alkoholische  Lösung  von  Quecksilberchlorid  im  Ueberschuss 
m ie  alkoholische  Lösung  von  sulfocarbaminsaurem  Amyloxyd  einträgt, 
ids  weisse,  aus  kleinen  federartigen  Krystallen  bestehende  Masse.  Der 

CurSChlag  kMtem  Alkohol  gewaschen,  worin  es  beinahe  un- 

os  ic  ist,  und  dann  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Dieses  Doppelsalz  ist  in  Wasser  unlöslich,  wird  aber  allmälig  davon 
zersetzt,  wobei  der  Geruch  von  Amyloxydhydrat  zum  Vorschein  kommt. 

eim  Kochen  mit  Kalilauge  erhält  man  eine  schwarze  Masse  und 
Amyloxydhydrat  wird  frei.  — Auch  concentrirte  Ammoniaklösung 


d2C  Amyl  Wasserstoff. 

zersetzt  es  schon  in  der  Kälte  unter  Ausscheidung  von  schwarzem  Schwe- 
felquecksilber. — Baryt wasser  macht  daraus  einen  aromatisch  rie- 
chenden, fluchtigen  Körper  frei  und  hinterlässt  gleichfalls  Schwefelqueck- 
s^'3er*  ~ Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  bewirken  eine 
völlige  Zerstörung.  — Chlorwasserstoffsäure,  welche  es  in  der 
Kälte  unverändert  lässt,  zieht  beim  Kochen  einen  Theil  des  Quecksilber- 
chlorids aus,  und  hinterlässt  eine  daran  ärmere,  weisse,  weiche,  feste 
Substanz,  welche  die  Eigenschaft  hat,  an  den  Glaswänden  fest  zu  ad- 
häriren,  beim  Erhitzen  zu  einem  weissen , halb  durchsichtigen  Oele 
schmilzt. 


Amyl  Wasserstoff. 

Zusammensetzung:  (Ci0Hu)H.  — Es  ist  ein  klares,  farbloses, 
leicht  bewegliches  Liquidum  von  angenehmem,  dem  des  Chloroforms  ähn- 
lichem Geruch,  in  Wasser  unlöslich,  dagegen  mit  Alkohol  und  Aether 
mischbai.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  wird  es  durch  Wasser  wieder 
ausgeschieden.  Es  ist  die  leichteste,  bis  jetzt  bekannte  Flüssigkeit,  da 
sein  specif.  Gewicht  nur  0,6385  bei  14° C.  beträgt.  Bei  — 24° C.  wird 
es  noch  nicht  lest,  siedet  bei  30°C.  Sein  Dampf  ist  leicht  entzündlich, 
und  verbrennt  mit  weisser,  leuchtender  Flamme.  Das  specif.  Gewicht 
desselben  beträgt  2,500  (Frankland): 

x/2  Vol.  Amyldampf 2,454 

Va  Vol.  Wasserstoff 0,035 

1 Vol.  Amyl  wasserstoffdampf  . . 2,489. 

Es  ist  eine  ausnehmend  beständige  Verbindung,  auf  welche  die 
stärksten  Agentien  nur  geringe  oder  gar  keine  Einwirkung  üben.  Selbst 
von  rauchender  Schwefelsäure  wird  es  nicht  angegriffen. 

Frankland,  welcher  den  Amylwasserstoff  zuerst  darstellte,  hat  es 
sehr  wahrscheinlich  gemacht,  dass  die  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure auf  Holztheer  von  Reichenbach  erhaltene,  flüchtige  Flüssigkeit, 
welche  derselbe  Eupion  genannt  hat,  als  flüchtigsten  Bestandteil  Amyl- 
wasserstoff enthalte,  und  dass  es  auch  in  dem  gewöhnlichen  Leuchtgase 
vorhanden  sei. 

Die  Bildungsweise  des  Amylwasserstoffs  ist  der  des  Aethylwasser- 
stoffs  sehr  ähnlich.  Es  entsteht,  nach  Frankland’s  Beobachtung,  durch 
Zersetzung  des  Amyljodtirs  mittelst  Zink  bei  Gegenwart  von  Wasser  nach 
folgender  Gleichung:  (C10Hn)  J -{-  2 Zn  -J-  HO  = (C10 Ifn) H -|-Zu  J. 
Zn  O.  — Bringt  man  Amyljodür  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  und 
einer  hinreichenden  Menge  fein  granulirten  Zinks  in  eine  Glasröhre,  wie  sie 
S.  92  beschrieben  ist,  die  sodann  hermetisch  verschlossen  wird,  und  setzt 
letztere  im  Oelbade  einer  Temperatur  von  ohngefähr  142°  C.  aus,  so  er- 
folgt die  in  obiger  Formel  ausgesprochene  Zersetzung  mit  grosser  Schnel- 
ligkeit. Man  lässt  alsdann  die  Röhre  erkalten,  schneidet  die  Spitze  ab, 
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und  verbindet  das  offene  Ende  mit  einer  guten  Kühlvorrichtung.  Wird 
darauf  die  Röhre  in  ein  auf  60°  C.  erwärmtes  Wasserbad  getaucht,  so 
destillirt  der  leicht  flüchtige  Amylwasserstoff  rasch  farblos  über.  Nach- 
dem das  Destillat  24  Stunden  lang  über  Stücken  von  Kalihydrat  gestan- 
den hat  und  nochmals  aus  einem  Wasserbade  von  35°  C.  rectificirt  ist, 
erhält  man  die  Verbindung  vollkommen  rein. 

Wie  schon  S.  294  bemerkt,  bildet  sich  der  Amylwasserstoff  aus 
Amyljodür  und  Zink  auch  ohne  Gegenwart  von  Wasser  durch  partielle 
Zersetzung  des  Amylradicals , indem  sich  zwei  Atome  desselben  in  Amyl- 
wasserstoff  und  Amylen  zerlegen:  2 C10  Hu  = (C10Hn)H  -j-  C10H10. 
Beide,  flüchtigere  Körper  als  dasAmyl,  können  durch  Schütteln  mit  stark 
rauchender  Schwefelsäure  von  einander  getrennt  werden,  von  welcher 
das  Amylen  absorbirt  wird. 

Auch  das  Amylzink,  (C11H11)Zn,  welches  durch  Einwirkung  von 
Zink  auf  Amyljodür  bei  180° C.  entsteht,  giebt  zur  Bildung  von  Amyl- 
wasserstoff  Veranlassung,  indem  es  sich  mit  Wasser  sogleich  in  dieses 
und  Zinkoxyd  zerlegt. 

C a p r o y 1. 

Zusammensetzung:  C12Hi3.  — Radical  der  Caproylverbindun- 
gen,  ist  von  Brazier  und  Gossleth  1850  entdeckt. 

Es  ist  ein  farbloses  ölartiges  Liquidum  von  angenehmem  aromati- 
schen Geruch,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
siedet  bei  202°  C. 

Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  in  dem  Radical  der  Oenanthylsäure, 
(C12Hi3)  C2,  als  Paarling  mit  C2  verbunden,  enthalten  und  wird  aus 
dieser  durch  Elektrolyse  aui  ähnliche  Weise  abgeschieden,  wie  das  Butyl 
aus  der  Valeriansäure.  Man  bedient  sich  dazu  am  besten  einer  concen- 
trirtenLösung  des  önanthylsauren  Kalis  und  des  S.  281  abgebildeten  und 
beschriebenen  Apparates.  Das  Caproyl  scheidet  sich  während  der  Elek- 
trolyse jenes  Salzes  auf  der  Oberfläche  als  eine  ölige  Schicht  ab , ent- 
hält aber  noch  andere  Substanzen,  wie  es  scheint  besonders  önanthylsau- 
ves  Caproyloxyd,  beigemengt,  von  denen  man  es  durch  Kochen  und 
schliesslich  durch  Destillation  mit  alkoholischer  Kalilauge  befreien  kann. 
Das  alkoholische  Destillat  wird  mit  Wasser  versetzt,  das  darin  unlösliche 
Oel  wiederholt  mit  diesem  gewaschen,  dann  über  Chlorcalcium  getrock- 
net und  mehrmals  rectificirt,  bis  man  das  Product  von  constantem  Siede- 
punkt (202°  C.)  erhält. 

Das  Caproyl  ist  ein  sehr  beständiger  Körper,  und  widersteht  der 
Einwirkung  der  meisten  Agentien.  Es  ist  deshalb  auch  noch  nicht  ge- 
lungen, eine  seiner  Verbindungen  direct  daraus  darzustellen.  Schwefel- 
säure und  selbst  mässig  concentrirte  Salpetersäure  lassen  es  unverändert. 
Lurch  eine  wiederholte  Destillation  mit  einer  Mischung  von  beiden,  wird 
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es  theilweise  oxydirt  und  in  eine  der  fetten  Säuren  verwandelt,  wie  es 
scheint  Gapronsäure,  HO  . (O^Hn)  C2,03.  — Chlor  wirkt  selbst  im 
zerstreuten  Lichte  energisch  darauf  ein,  und  verwandelt  es,  während 
Chlorwasserstoffsäure  in  reichlicher  Menge  frei  wird,  in  eine  zähe  Masse, 
welche  sich  beim  Sieden  unter  Entbindung  von  Salzsäuredämpfen  und 
Ausscheidung  von  Kohle  zersetzt. 

Von  den  Verbindungen  des  Caproyls  ist  bis  jetzt  nur  der  Caproyl- 
alkohol,  das  Caproyloxydhydrat,  bekannt. 

Caproyloxydhydrat. 

Zusammensetzung:  Cj2  H73  O . HO.  — Nach  F a g e t ist  die- 
sei  Alkohol  in  dem  Fheil  des  rohen  durch  Gährung  der  AVeintrebern 
entstehenden  Fuselöls  enthalten,  welcher  zurückbleibt,  nachdem  das  Amyl- 
oxydhydrat  bei  132°  C.  abdestillirt  ist.  Ueber  seine  Reindarstellung  hat 
derselbe  übrigens  Nichts  weiter  angegeben. 

Es  ist  eine  farblose,  das  Licht  stark  brechende  ölartige  Flüssigkeit 
von  aromatischem  Geruch,  im  Wasser  unlöslich;  siedet  zwischen  148° 
und  15  40C.  Sein  specif.  Gewicht  beträgt  0,833  bei  0°C., 'seine  Dampf- 
dichte 3,53  (Faget). 

Erhitztes  Kalihydrat  verwandelt  es  bei  hinreichend  hoher  Tempera- 
tur unter  Wasserstoffgasentbindung  in  capronsaures  Kali.  Mit  Schwefel- 
säure scheint  es  sich,  den  übrigen  Alkoholen  analog,  zu  einer  der  Aether- 
schwefelsäure  correspondirenden  Verbindung,  Caproyloxydschwefelsäure, 
zu  vereinigen. 


Capryl  (Oenanthyl). 

Durch  Behandlung  von  Ricinusöl  mit  Kalihydrat  erhielt  Bouis 
neben  Fettsäure  einen  flüchtigen  Alkohol,  den  er  selbst  das  eine  Mal  als 
Caprylalkohol , C16Hi7O.HO  (Capryloxydhydrat),  und  kurz  darauf  als 
Oenanthylalkohol,  Cj4H150  . HO  (Oenanthyloxydhydrat),  beschrieb.  Spä- 
ter haben  auch  andere  Chemiker,  Mosch n in  und  Wills,  diesen  Alkohol 
sowie  mehrere  daraus  abgeleitete  Verbindungen  untersucht.  Sie  sind 
aber  zu  entgegengesetzten  Resultaten  gelangt.  Erste  rer  glaubt  den  Al- 
kohol für  Capryloxydhydrat,  Letzterer  für  Oenanthyloxydhydrat  halten  zu 
müssen. 

Ausserdem  hat  vor  Kurzem  Rail  ton  durch  eine  exacte  Bestimmung 
der  Dampfdichte  desselben  zu  zeigen  gesucht,  dass  er  Oenanthyloxyd- 
hydrat sei.  Railton  hat  nämlich  beobachtet,  dass  der  in  Rede  stehende 
Alkohol  eben  so  wie  das  Amyloxydhydrat  während  der  Destillation 
Sauerstoff  aufnimmt,  und  dabei  zu  einer  Säure,  die  er  für  Oenanthyl- 
säure,  PIO . C14  H13  03,  hält,  oxydirt  wird.  Bei  der  Dampfdichtcbestim- 
mung  nach  der  Dumas’ sehen  Methode,  ohne  besondere  Vorsichtsmaass- 
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regeln,  muss  daher  ein  Theil  jenes  Alkoholdampfes  in  Säuredampf  ver- 
wandelt, und  in  Folge  dessen  das  specifische  Gewicht  desselben  zu  hoch 
gefunden  werden.  Die  von  Bouis  beobachtete  Dampfdichte  4,5,  welche 
mit  der  für  das  Capryloxydhydrat  berechneten  genau  übereinstimmt, 
und  welche  Zahl  auch  ßaitlon  erhielt,  als  er  auf  die  gewöhnliche 
Weise  verfuhr,  ist  nach  Letzterem  falsch.  Wenn  man  aus  dem  Ballon, 
der  zur  Bestimmung  der  Dampfdichte  dient,  zuvor  die  Luft  mit  Wasser- 
stoff austreibt  und  dadurch  hernach  die  Dämpfe  vor  der  Berührung  mit 
dem  Sauerstoff  bewahrt,  so  giebt  der  Versuch,  wie  Rail  ton  gezeigt  hat, 
mir  4,0  als  specifisches  Gewicht  jenes  Alkoholdampfes , welche  Zahl  in 
der  That  mit  der  für  den  Dampf  des  Oenanthylalkohols  berechneten  ge- 
nau übereinstimmt. 

Obwohl  jene  Beobachtung  die  letztere  Ansicht  sehr  unterstützt,  so 
sind  auf  der  anderen  Seite  die  meisten  Resultate  der  von  jenem  Alkohol 
ausgef ühi ten  Analysen,  namentlich  die  von  Moschnin  gefundenen,  ziem- 
lich gut  iibei einstimmenden  Zahlen,  vielmehr  der  Annahme  günstig,  dass 
derselbe  Gaprylalkohol  sei.  Wenn  man  in  Erwägung  zieht,  dass  bei  der 
Verbrennung  der  organischen,  namentlich  der  kohlenstoffreichen  Ver- 
bindungen der  Kohlenstoff  fast  immer  etwas  zu  niedrig  gefunden  wird, 
und  ferner  dass  der  hier  in  Rede  stehende  Körper  leicht  etwas  Säure’ 
(Caprylsäure)  beigemengt  enthalten  konnte,  da  er  durch  Destillation  in 
einem  Luft  enthaltenden  Gefäss  gereinigt  war,  so  hat  offenbar  diejenige 
Formel  mehr  Anspruch  auf  Wahrscheinlichkeit,  wonach  sich  der  procen- 
f“C  le.  Ko]llensto%ehalt  höher  berechnet,  als  er  gefunden  ist.  Jedenfalls 
ist  kein  Grund  abzusehen,  weshalb  der  Kohlenstoffgehalt  bei  den  Analy- 
sen grosser  gefunden  werden  sollte,  als  derselbe  eigentlich  ist.  Dieses 
bachverhaltmss  würde  aber  vorhanden  sein,  wenn  man  die  analytischen 
Resultate  auf  die  Formel  des  Oenanthylalkohols  berechnete.  Die  Formel 
de»  lefetoen  erfordert  72,4  Procent,  die  des  Caprylalkohols  dagegen 
,4  Pioceut  Kohlenstoff.  Die  meisten  Kohlenstoffbestimmungen  haben 
Zahlen  ergeben,  die  in  der  Mitte  zwischen  beiden  liegen , also  viel 

“r  j.  ™ I"‘l  dl°  Zusammensetzung  des  Caprylalkohols  und  nicht 

auf  die  des  Oenanthylalkohols  zu  beziehen. 

WilGiei7^pemP.ir?-tUr  jener  VerbinduQg  «t,  nach  Moschnin  und 
Gesetz  der  qt’  Und  lief  demnach  zwischen  den  nach  dem  Kopp’schen 
IT  l ^iedePunkte  homologer  Körper  berechneten  Temperaturen- 
den^namheh  BCd  für  Oenanthylalkohol  und  189»C.  fij  Caprylal 

sich  Ä maCl'“  CS  einigermaas3en  wahrscheinlich,  dass 

thylalkohol  und'cL”"?  lT°  h f”*1  aufEloinusö1  ein  Gemenge  vonOenan- 
leicht  hn  1 l i CaPrylalkohol  erzeugt,  je  nach  den  Umständen  viel- 

demnaeb  r”1  ^ ***  eineD’  bald  mehl’  ™ de-  -deren,  und  dass 

Händen  ge^btT^en"  ebenfalls  eine  gemengte  Substanz  in 

halte  ich  es  ft  Z T • ^ DOch  —Schieden  ist, 

es  fm  gleich wertlug,  ob  jener  Alkohol  und  die  daraus  abgelei- 
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teten  Verbindungen  hier  als  Verbindungen  des  Oenanthyl-  oder  Capryl- 
radicals  beschrieben  werden.  Ich  habe  mich  für  Letzteres  entschieden, 
da  die  Ansicht  der  meisten  Chemiker,  welche  sich  mit  diesem  Gegen- 
stand beschäftigt  haben,  dahin  geht,  dass  jener  Alkohol  Caprylalkohol  sei. 

Capryl. 

Zusammensetzung:  ClfiH17.  — Von  diesem  Radical  ist  bis  jetzt 
Nichts  weiter  bekannt,  als  dass  es  die  angegebene  Zusammmensetzuug 
hat,  und  durch  Behandlung  von  Caprylchlorür  mit  Natrium  in  der  Kälte 
entsteht.  Gestattet  man  der  Flüssigkeit,  sich  dabei  zu  erhitzen,  so  erhält 
man  statt  des  Capryls  das  Caprylen,  C16H16  (wahrscheinlich  neben  Ca- 
prylwasserstoff). 


Capryloxydhydrat. 

Caprylalkohol.  — Zusammen  Setzung:  C16  H17  O . H O.  — Es 
ist  ein  klares,  farbloses,  ölartiges  Liquidum  von  angenehmem  aromatischen 
Geruch,  unlöslich  in  Wasser,  mit  Alkohol,  Holzgeist  und  Aether  misch- 
bar. Es  siedet  bei  178°  bis  180°  C. , und  lässt  sich  unverändert  destilli- 
ren;  brennt  mit  weisser  leuchtender  Flamme.  Sein  specif.  Gewicht 
ist  0,828  bei  17°  C.  (nach  W ills  nur  0,792),  seine  Dampfdichte  ist 
von  den  meisten  Beobachtern  gleich  4,5  gefunden.  Nach  Railton  da- 
gegen, welcher  bei  der  Dampfdichtebestimmung  des  Caprylalkohols,  wie 
oben  (S.  329)  angegeben,  durch  Füllung  des  dazu  dienenden  Ballons  mit 
Wasserstoff  die  Oxydation  seines  Dampfes  vermied,  beträgt  dieselbe  nur 
4,0.  Die  erslere  Zahl  stimmt  übrigens  am  besten  mit  dem  berechneten 
specifischen  Gewichte  des  Caprylalkohols  überein: 

16  Vol.  Kohlendampf  . . . 13,312 
36  Vol.  Wasserstoff.  . . . 2,487 

2 Vol.  Sauerstoff  ....  2,218 

18  017 

1 Vol.  Capryloxydhydrat  . — — = 4,504. 

Das  Capryloxydhydrat  entsteht  durch  Destillation  des  beim  Versei- 
fen von  Ricinusöl  durch  Kalilauge  sich  bildenden  ricinusölsauren  Kali 
mit  festem  Kalihydrat;  es  geht  dabei  in  die  Vorlage  über,  während  Was- 
serstoffgas entweicht,  und  fettsaures  Kali  zurückbleibt: 

KO.C36H33O5  -f-  2 (K  O . H O)  = C,6H170.H0 
HdSirM  Capryloxydhydrat 

+ 2 KO^jCjoHiflOo  + 2 II. 
fettsaures  Kali 

Nach  Wills  verseift  man  reines  Ricinusöl  mit  Kalilauge,  scheidet 
die  Seife , ricinusölsaures  Kali , durch  Zusatz  von  Kochsalz  aus , und 


331 


Capryloxydhydrat. 


schmilzt  die  abgenommene  harte  Masse  mit  ohngefähr  y8  ihres  Gewich- 
tes festen  Kalihydrats,  bis  der  Geruch  nach  Capryloxydhydrat  deutlich 
hervortritt.  Dieses  vorläufige  Erhitzen  hat  zum  Zweck,  das  überschüssige 
Wasser  auszutreiben.  Die  geschmolzene  Masse  wird  dann,  etwa  fünf  bis 
sechs  Pfund  auf  einmal,  in  einer  kupfernen  Retorte  weiter  erhitzt.  Zu- 
erst geht  etwa  y2  Pfund  einer  trüben  wässerigen  Flüssigkeit  über,  welche 
nach  Capryloxydhydrat  riecht,  darauf  ohngefähr  9 bis  10  Unzen  dieses 
rohen  Alkohols.  Es  ist  Sorge  zu  tragen,  dass  nicht  durch  zu  starkes 
Erhitzen  gegen  Ende  der  Operation  empyreumatische  Stoffe,  durch 
Zersetzung  des  fettsauren  Kalis,  mit  übergehen.  — Das  rohe  ölartige 
Product  wird  mit  eingesenktem  Thermometer  für  sich  wiederum  der  fra- 
ctionirten  Destillation  unterworfen,  und  dies  mit  den  gegen  178°  C.  sieden- 
den Portionen  noch  einige  Male  wiederholt,  bis  man  die  Verbindung  von 
constantem  Siedepunkt  (178°C.)  erhält.  Die  Ausbeute  beträgt  etwa  y5 
vom  Gewichte  des  angewandten  Ricinusöls. 

Das  Capryloxydhydrat  löst,  wie  der  gewöhnliche  Alkohol,  eine  Menge 
verschiedener  Stoffe  auf,  so  das  Jod,  Phosphor,  Schwefel,  Fette,  Harze, 
u.  a.  m.  Mit  Chlorcalcium,  welches  ebenfalls  darin  löslich  ist,  bildet  es 
eine  in  schönen  durchsichtigen  Krystallen  anschiessende  Verbindung, 
welche  aber  durch  Wasser  und  beim  Erwärmen  wieder  in  ihre  näheren 
Bestandteile  zerlegt  wird.  Sie  ist  in  heissem  Caprylalkohol  weniger 
löslich,  als  in  kaltem. 


Aetzkalk  zersetzt  das  Capryloxydhydrat  in  der  Hitze  unter  Ent- 
wickelung von  Wasserstoff  und  gasförmigen  Kohlenwasserstoffen.  Na- 
tron-Kalk wirkt  bei  250<>  C.  noch  nicht  darauf  ein;  erst  in  höherer 
Temperatur  wird  Wasserstoff  frei,  und  eine  flüchtige  Säure,  wahrschein- 
lich Caprylsäure,  bleibt  mit  dem  Kali  zurück.  — Bei  Einwirkung  von 
geschmolzenem  Chlorzink  bilden  sich  mehrere  isomere  Kohlenwasser- 
stoffe von  verschiedener  Dampfdichte,  darunter  besonders  das  bei  125»C. 
siedende  Caprylen:  C16H16.  — Dieselbe  Verbindung  entsteht  beim  Er- 
hitzen eines  Gemenges  von  Caprylalkohol  und  Schwefelsäure.  Beide, 
in  der  Kalte  gemischt,  verbinden  sich  zu  einer  dunkel  gefärbten  Flüssig- 
keit, welche  neben  freier  Schwefelsäure  die  der  Aetherschwefelsäure  cor- 
respondirende  Capryloxydschwefelsäure  enthält.  — Die  Veränderungen 
welche  das  Capryloxydhydrat  durch  Salpetersäure  erleidet,  sind  je  nach 

em  Goncentrationsgrad  der  Säure  verschieden.  Verdünnte  Säure  ver- 
wandelt es  vollständig  in  eine  flüchtige  flüssige  Säure;  concentrirtere 
aure  erzeugi  damit  em  Gemenge  anderer  theils  flüchtiger,  theils  nicht 
flüchtiger  Sauren,  Buttersäure,  Pimelinsäure,  Lipinsäure  und  Bernstein- 

“aUTG. 

Kalium  und  Natrium  lösen  sich  in  dem  Caprylalkohol  unter 
enfstdr°ffentW1CkelUnS  ^ W°bei  CaPryloxJd-Kali  (oder  Natron) 
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Capryloxyd 

ist  im  freien  Zustande  noch  nicht  dargestellt,  dagegen  sind  die  Verbin- 
dungen desselben  mit  Methyloxyd,  Aethyloxyd  und  Amyloxyd  bekannt. 

Capryl  o xy  d-Me  thyloxyd , C2 H3  O . C16  H17  O,  ist  eine  farblose, 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  starkem  Geruch,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  siedet  bei  161°C.  Sein  specif.  Ge- 
wicht beträgt  0,83  bei  16,5°  C. ; seine  Dampfdichte  ist  gleich  4,2  ge- 
funden. 

Diese  Aetherart  entsteht  durch  Einwirkung  von  Methyljodür  auf 
'Capryloxyd -Natron:  NaO  . C16H170  -j-  C2H3J  = NaJ  -)-  C2H30. 
C16H170.  Man  verfährt,  nach  Wills,  am  besten  auf  die  Weise,  dass 
man  von  Natrium,  Capryloxydhydrat  und  Methyljodür  die  ihren  Aequi- 
valenten  entsprechenden  Gewichtsmengen  abwägt,  dann  das  Natrium  in 
dem  Alkohol  löst,  und  darauf  das  Methyljodür  hinzufügt.  Wenn  die 
Einwirkung  durch  gelindes  Erwärmen  beendet  ist,  wird  das  Flüchtige 
von  dem  gebildeten  Jodnatrium  abdestillirt , und  das  Destillat  wiederholt 
rectificirt,  bis  man  es  von  ziemlich  constantem  Siedepunkt  (161°  bis 
162°  C.)  erhält.  Das  bei  dieser  Temperatur  Uebergegangene  kann  durch 
Zusatz  von  einem  kleinen  Stückchen  Natrium  vor  nochmaliger  Destilla- 
tion, von  der  geringen  Menge  noch  beigemengten  Caprylalkohols  völlig 
befreit  werden. 

Capryloxyd -Aethyloxyd,  C4  H&  O . C16H170,  aui  dieselbe 
Weise  wie  die  vorige  Verbindung  mittelst  Jodäthyl  erhalten,  ist  ein  farb- 
loses, leicht  flüssiges  Liquidum,  von  dem  charakteristischen  Geruch  aller 
flüchtigen  Caprylverbindungen , unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether 
und  Alkohol.  Es  hat  0,791  specif.  Gewicht  bei  16°C.,  siedet  bei  177°C. 
und  brennt  mit  weisser  leuchtender  Flamme.  Seine  Dampfdichte  ist 
gleich  5,095  gefunden  (Wills). 

C apryloxyd-Amyloxy  d,  C10Hxj  O . C16  H17  0.  — Seine  Dar- 
stellungsweise ist  der  der  zuvor  beschriebenen  Methylverbindung  entspre- 
chend. Während  der  Rectification  des  noch  Caprylalkohol  enthaltenden 
Rohproducts,  sammelt  man  das  bei  220°  und  221°C.  Uebergehende  ge- 
sondert auf,  bei  welcher  Temperatur  der  Siedepunkt  eine  Zeit  lang  sta- 
tionär bleibt. 

Das  bei  dieser  Temperatur  siedende  Capryloxyd-Amyloxyd  ist  eine 
farblose  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  starkem  Geruch  und  brennen- 
dem Geschmack,  unlöslich  in  Wasser,  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar, 
brennt  mit  stark  leuchtender  Flamme.  Es  hat  0,608  specif.  Gewicht  bei 
20°  C.  Seine  Dampfdichte  beträgt  6,57  (Wills). 

Capryloxydschwefelsäure. 

Zusammensetzung : HO  . S 03  -f-  Ci6H17 O . S03.  Sie  bildet  sich 
durch  Vermischen  von  2 Thln.  Capryloxydhydrat  mit  1 Thl.  englischer 
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Capryloxydschwefelsäure. 

Schwefelsäure,  was  langsam  und  unter  Abkühlung  geschehen  muss,  um 
die  Entbindung  von  schwefliger  Säure  zu  vermeiden.  Lässt  man  die  an- 
fangs homogene,  dunkel  gefärbte,  saure  Mischung  sechs  bis  sieben  Tage 
an  einem  mässig  warmen  Orte  stehen,  so  bilden  sich  zwei  Flüssigkeits- 
schichten, von  denen  die  untere  die  überschüssige  Schwefelsäure  ent- 
hält, die  obere  braun  gefärbte  aber  grösstentheils  aus  Capryloxyd- 
schwefelsäure besteht  (Moschnin).  — Um  letztere  rein  zu  erhalten, 
fällt  man  am  besten  ihr  Bleisalz  mit  Schwefelwasserstoff.  Sie  bleibt 
nach  dem  Verdunsten  der  von  Schwefelblei  abfiltrirten  Flüssigkeit,  im 
Vacuum  über  Schwefelsäure,  als  ein  farbloses,  syrupartiges,  stark  saures 
Liquidum  zurück,  welches  im  Wasser  und  Alkohol  sehr  löslich  ist,  sich 
beim  Erhitzen  leicht  schwärzt,  und  dann  Capryloxydhydrat  ausgiebt, 
Eisen  und  Zink  unter  Wasserstoffen twickelung  löst.  — Ihre  Salze  sind 
sämmtlich  in  Wasser  löslich. 

Capryloxydschwefelsaures  Kali,  KO  S03  -f  C16H170. 
S03  -f-  HO,  wird  durch  Neutralisation  der  verdünnten  freien  Säure  mit 
kohlensaurem  Kali,  oder  einfacher  durch  Zersetzung  des  Barytsalzes  mit 
schwefelsaurem  Kali  erhalten.  Aus  der  von  schwefelsaurem  Baryt  abfil- 
trirten Lösung  scheidet  es  sich  als  weisses,  perlmutterglänzendes  Salz 
aus.  Dasselbe  ist  luftbeständig,  in  Alkohol  löslich,  fängt  beim  Erhitzen 
an  zu  schmelzen,  und  verbrennt  dann,  ohne  zu  verkohlen,  mit  leuchten- 
der Flamme. 

Capryloxyd  Schwefels  au  rer  Baryt,  BaO  . S03  -f-  C16H170. 
S03  -j-  2 HO.  Wird  die  rohe,  zuvor  mit  Wasser  verdünnte  Capryl- 
oxydschwefelsäure, wie  man  sie  durch  Mischen  von  Schwefelsäure  mit 
Caprylalkohol  erhält,  durch  kohlensauren  Baryt  neutralisirt  und  die  ab- 
filtrirte  Salzlösung  im  Wasserbade  langsam  eingedampft,  so  krystallisirt 
das  Barytsalz,  besonders  schön  beim  Erkalten  der  heissen  gesättigten  Lö- 
sung  auf  -j-  50  C.,  in  biegsamen  Nadeln  aus.  Beim  Verdampfen  der- 
selben über  Schwefelsäure  bleibt  es  als  warzenförmige  Masse  zurück. 
Dle  Kry stalle  werden  nach  dem  Trocknen  zwischen  Fliesspapier  perl- 
mutterglänzend, und  enthalten  dann  noch  2 Atome  Krystallwasser.  Sie 
sind  in  Wasser  wie  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  und  besitzen  einen  bit- 
teren, hintennach  süsslichen  Geschmack.  Weder  in  Lösung  noch  in 
ester  Form  verträgt  das  Salz  eine  Temperatur  von  10()o  C.  Auch  durch 
längeres  Stehen  im  Vacuum  erfolgt  Zersetzung;  die  Krystalle  werden  da- 
61  roth’  uud  entwickeln  einen  starken,  zum  Husten  reizenden  Geruch. 

. Das  Kalk  salz  ist  dem  vorigen  sehr  ähnlich;  es  krystallisirt  in 
weissen,  bitter  schmeckenden  Tafeln,  die  sich  fettig  anfühlen. 

Das  neutrale  B 1 ei sal z , welches  durch  Neutralisation  der  rohen 
oaure  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  entsteht,  ist  leicht  krystallisirbar , und 
reagirt  sauer.  Ein  basisches  Salz,  wahrscheinlich  mit  2 Atomen 
«lewxyd,  wird  durch  Digeriren  der  wässerigen  Auflösung  der  vorigen 
erbmdung  mit  Bleioxyd  erhalten.  Die  farblose,  alkalisch  reagirende  Lö- 
sung  mterlässt  das  Salz  nach  dem  Verdampfen  als  eine  durchsichtige 
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Masse.  Sie  zieht  aus  der  Luft  Kohlensäure  an , überzieht  sich  in  Folge 
dessen  mit  einer  Haut  von  kohlensaurem  Bleioxyd,  und  geht  dabei  all- 
mälig  in  sauer  reagirendes , neutrales  capryloxydschwefelsaures  Bleioxyd 
über. 


Caprylchlorür. 

Zusammensetzung:  (C16H17)C1.  — Es  ist  ein  angenehm,  wie 
Orangen  riechendes  Liquidum,  mit  Wasser  nicht  mischbar,  und  auch  in 
Alkohol  nur  wenig  löslich,  siedet  constant  bei  175°  C.  und  brennt  mit 
russender,  grün  gesäumter  Flamme.  Seine  Lösung  fällt  Silbersalze  nicht. 
— Bouis  erhielt  diese  Verbindung  unmittelbar  durch  Behandlung  von 
Capryloxydhydrat  mit  Chlorwasserstoflsäure. 

Caprylbr  omiir. 

Diese  Aetherart  ist  von  Moschnin  durch  Behandlung  einer  Auflö- 
sung von  5 Thln.  Brom  in  8 Thln.  Caprylalkohol  mit  Phosphor  bis  zur 
Entfärbung  der  roth  gefärbten  Flüssigkeit  erhalten.  Bei  darauf  folgen- 
der Destillation  geht  ein  ölartiges,  sauer  reagirendes  Liquidum  von  star- 
kem narkotischen  Geruch  über,  woraus  auf  Zusatz  von  Wasser  die  Brom- 
verbindung sich  abscheidet , die  zur  weiteren  Reinigung  zuerst  mit  einer 
verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  dann  mit  destillirtem  Was- 
ser gewaschen  und  zuletzt  über  Chlorcalcium  getrocknet  wird. 

Das  so  bereitete  Caprylbromür  ist  schwerer  als  Wasser  und  darin 
unlöslich;  durch  Kochen  mit  Kalilauge  zerfällt  es  in  Bromkalium  und 
Capryloxydhydrat.  Wenn  man  versucht,  es  für  sich  zu  destilliren,  so  er- 
hält man  ein  gelbliches  Destillat  von  ganz  anderen  Eigenschaften,  welches 
die  Augen  stark  zu  Thränen  reizt,  auf  Wasser  schwimmt,  und  weniger 
Brom  enthält,  als  die  Formel  des  Caprylbromürs  verlangt. 

In  der  Retorte  bleibt  ein  kohliger  Rückstand.  Aus  diesem  Grunde 
lässt  sich  die  Siedetemperatur  der  Verbindung  nicht  bestimmen.  Auch 
hat  Moschnin  dieselbe  in  reinem  Zustande  nicht  analysirt. 


C aprylj  o d ür. 

» 

Es  ist  von  Wills  auf  ähnliche  Weise  wie  das  Bromiir  erhalten, 
nämlich  durch  Behandlung  von  Jod,  in  Caprylalkohol  gelöst,  mit  Phos- 
phor so  lange,  bis  sich  fester  Jodphosphor  abscheidet.  Es  bildet  sich  da- 
bei eine  dunkle  Flüssigkeit,  welche  mit  Wasser  gewaschen  und  über 
Kalk  und  Quecksilber  abdestillirt  wird.  Was  bei  nachheriger  Rectifi- 
cation  gegen  191°  und  192° C.  übergeht,  wird  gesondert  aufgefangen. 
Dieses,  das  Capryljodür,  erscheint  so  lange  es  heiss  ist,  farblos,  beim 
Erkalten  wird  es  dunkel. 


Cetyl.  — Cetyloxydhydrat. 
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Cetyl. 

Mit  diesem  Namen  hat  man  das  noch  nicht  isolirte  Radical  des  bei 
der  Verseifung  des  Wallraths  mit  einem  Alkali  freiwerdenden  Alkohols, 
des  sogenannten  Aethals  (Cetyloxydhydrat),  belegt,  von  dem  auch  noch 
mehrere  andere  Verbindungen  bekannt  sind,  welche  sämmtlich,  ungeachtet 
ihres  viel  höheren  Atomgewichtes,  eine  nicht  zu  verkennende  Aehnlichkeit 
mit  den  Verbindungen  des  Aethyls  darbieten. 

Die  Zusammensetzung  des  Cetyls  entspricht  der  Formel  C32H33. 
Auffallender  Weise  ist  von  den  sieben  Gliedern,  welche  in  der  mit  dem 
Methyl  beginnenden  Reihe  der  homologen  Aetherradicale  zwischen  dem 
Capryl  und  Cetyl  liegen:  C18H19,  C20H21,C22H28,C24H25,C2eH27,  C28H29, 
C3oH31,  noch  keins,  weder  für  sich,  noch  in  irgend  einer  Verbindung 
dargestellt.  Ihre  Entdeckung  lässt  sich  aber  mit  grosser  Wahrschein- 
lichkeit als  in  nicht  weiter  Ferne  liegend  Voraussagen. 


Cetyloxydhydrat. 

Syn.  Aethal.  — Es  ist  schon  im  Jahre  1823  von  Che  vre  ul  ent- 
deckt, der  es  durch  Verseifung  des  Wallraths  erhielt. 

Zusammensetzung:  (C32H33)0  .HO.  — In  der  Kopfhöhle  des 
Wallfisches  findet  sich  eine  beträchtliche  Quantität  eines  flüssigen  Fettes 
angehäuft,  aus  dem  nach  dem  Tode  des  Thieres  beim  Erkalten  ein  festes 
Fett  auskrystallisirt,  welches  unter  dem  Namen  Wallrath  in  den  Handel 
kommt.  Um  letzteren  von  den  fremden  Beimengungen  zu  befreien 
muss  er  ausgepresst  und  mit  verdünnter  wässeriger  Kalilauge  erwärmt 
werden,  von  welcher  er  selbst  nur  wenig  angegriffen  wird.  Die  nach 
dem  Erkalten  obenauf  schwimmende  feste  Fettschicht  wird  durch  Schmel- 
zen  m siedendem  Wasser  ausgewaschen,  darauf  erkalten  lassen,  und 
schliesslich  aus  starkem  kochenden  Alkohol  oder  Aether  umkrystallisirt. 
Der  Wallrath  scheidet  sich  hierbei  in  zarten,  weissen,  perlmutterglänzen- 
den Blättchen  ab,  welche  bei  49<>C.  schmelzen;  im  geschmolzenen  Zu- 
stande bildet  er  eine  spröde,  talkartig  anzufühlende  Masse  von  blättrig 
Krystallimschem  Bruche.  ö 

, e ^ei  öeieinigtei  von  den  hartnäckig  adhärirenden  flüssigen  Fetten 
efreite  Wallrath,  das  Cetin,  besteht  der  Hauptsache  nach  aus  palmitin- 
urem  ety  oxyd,  C32H83  0 . C32H3i  03,  einer  zusammengesetzten  Aether- 
LtJl  x 1 K°Chen  KalilauSe’  ä^ch  wie  die  analogen 

zerSegt  Xd^1 ^ “ Palmitins^es  Kali  und  Cetyloxydhydrat 

Da  wässerige  Kalilauge  den  Wallrath  unvollständig  zersetzt  so  be 

werde”To™  ^ Nach  Hei £ 

Thle.  gereinigten  Wallraths  in  30  Thle.  heissen  Alkohols  ein- 
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Cetyloxydhydrat. 

getragen,  und  diese  Mischung  mit  4x/2  Thln.,  zuvor  ebenfalls  in  Al- 
kohol gelösten  Kalihydrats  längere  Zeit  gekocht.  Die  heisse  Lösung, 
welche  zuletzt  palmitinsaures  Kali  und  Cetyloxydhydrat  enthält,  wird 
mit  einer  hinreichenden  Menge  Chlorbarium  versetzt,  um  ersteres  Salz 
in  unlöslichen  palmitinsauren  Baryt  zu  verwandeln,  und  die  Flüssigkeit 
sodann  noch  heiss  durch  einen  Spitzbeutel  filtrirt,  auf  welchem  der 
grösste  Theil  des  letzteren  zurückbleibt,  während  das  Cetyloxydhydrat  in 
alkoholischer  Lösung  abfliesst.  Die  auf  dem  Filter  gesammelte  Masse 
wird  noch  warm  ausgepresst,  dann  noch  zweimal  mit  Alkohol  behandelt 
und  jedesmal  wieder  stark  gepresst.  Yon  der  ganzen  Menge  der  alko- 
holischen Lösungen , welche  immer  noch  etwas  palmitinsauren  Baryt 
enthalten,  destillirt  man  den  Alkohol  ab  und  zieht  den  Rückstand  mehr- 
fach mit  Aether  aus,  bis  dieser  nichts  mehr  davon  aufnimmt.  Beim  Ab- 
destilliren  des  Aethers  bleibt  dann  das  rohe  Cetyloxydhydrat  zurück, 
welches  man  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Aether  rein  erhält. 

Das  Cetyloxydhydrat  ist  eine  weisse,  feste,  krystallinische  Masse, 
geruch-  und  geschmacklos,  schmilzt  bei  49°  C.  und  erstarrt  beim  lang- 
samen Erkalten  in  glänzenden  Blättern.  Es  ist  im  Wasser  unlöslich,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  und  krystallisirt  aus  der  heiss  gesättig- 
ten alkoholischen  Lösung  in  kleinen  Blättchen.  Beim  vorsichtigen  Er- 
hitzen lässt  es  sich  unverändert  iiberdestilliren  und  verflüchtigt  sich 
selbst  beim  Kochen  mit  Wasser  in  geringer  Menge.  Entzündet  brennt 
es  wie  Wachs  mit  stark  leuchtender  Flamme. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  verbindet  es  sich  wie  die  übri- 
gen Alkohole  unter  Bildung  von  Cetyloxydschwefelsäure.  — Wasser- 
freie Phosphor  säure  entzieht  ihnen  beim  Erhitzen  die  Elemente  von 
2 Atomen  Wasser  und  verwandelt  es  in  Ceten,  C32H32.  Phosphor- 
superchlorid zerlegt  sich  damit  in  Cetylchlorür  (s.  d.)  und  Phosphor- 
oxychlorid.  — Eben  so  erhält  man  Cetyljodür  und  Cetylbromür,  wenn 
man  Phosphor  in  geschmolzenem  Cetyloxydhydrat  auflöst,  und  dann  Jod 
oder  Brom  hinzufügt. — Beim  Erhitzen  mit  nicht  zu  concentrirter  Lösung 
von  Ghromsäure  erfolgt  Oxydation  und  Bildung  von  Cetylaldehyd,  HO. 
(C3oH3irC2,0.  — Kalium  und  Natrium  entbinden  daraus  beim  Er- 
wärmen Wasserstoff  und  es  entsteht Cetyloxyd-lvali  (-Natron).  "Wässe- 
rige und  alkoholische  Kalilauge  lassen  das  Cetyloxydhydrat  auch  beim 
Kochen  unverändert.  Schmilzt  man  es  aber  mit  Kali-Kalk  und  erhitzt 
das  Gemenge  auf  höchstens  275°  C.,  so  verwandelt  es  sich  unter  Wasser- 
stoffentwickelung in  palmitinsaures  Kali. 

C32  H38  O.IIO-f  KO.  H O = KO  ■ (C30H3i)^C2,  03  + 4 H. 

Cetyloxydhydrat  palmitinsaures  Kali 

I-Ieintz  hat  beobachtet,  dass  sich  hierbei  zugleich  auch  eine  kleine 
Quantität  stearinsaures  Kali  erzeugt,  und  vermuthet  deshalb,  dass  das  auf 
obme  Weise  aus  dem  Cetin  dargestellte  Cetyloxydhydrat  noch  einen  an- 
deren Alkohol,  das  Stethai,  C3cH37O.nO,  beigemengt  enthalte.  Der- 
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selbe  fand  gleichfalls,  dass  wenn  man  die  beim  Umkrystallisiren  des  rohen 
Aethals  aus  Alkohol  gelöst  bleibenden,  leichter  löslichen  Portionen,  nach- 
dem sie  von  Alkohol  befreit  sind,  einer  ähnlichen  Behandlung  mit  Kali- 
Kalk  unterwirft;  dabei  noch  zwei  andere  Säuren,  nämlich  die  Myristin- 
säure, H0.(C26H27)~C2,03,  und  Laurostearinsäure,  HO  .(C22H23)~C2,03, 
entstehen,  und  zieht  daraus  den  nicht  ungegründeten  Schluss,  dass  diesel- 
ben ihre  Entstehung  zwei  anderen  Alkoholen  verdanken,  nämlich  dem  Me- 
thalyloxydhydrat,  C28H29  0 .HO,  und  dem  Lethalyloxydhydrat,  C24H25  O . 
HO,  welche  demnach  ebenfalls  in  dem  rohen  Aethal  enthalten  sein  müssten. 
Doch  ist  es  ihm  eben  so  wenig  gelungen,  diese  wie  das  Stethai  daraus 
darzustellen,  da  ihre  Quantität  nur  gering  und  die  Scheidung  zu  schwie- 
rig ist. 


Cetyloxyd. 


Zusammensetzung:  (C32H33)0.  — Von  Fridau  1852  ent- 
deckt.— Das  Cetyloxyd  ist  eine  weisse  feste  Substanz,  welche  bei  550C. 
schmilzt,  bei  52°C.  wieder  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Es 
ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  und  krystal- 
lish't  aus  diesen  Lösungen  in  prachtvoll  glänzenden  weissen  Blättchen. 
Weit  über  seinen  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt,  erleidet  es  bei  180° C. 
eine  partielle  Zersetzung,  indem  es  sich  bräunt,  einen  fettartigen  Geruch 
annimmt,  und  eine  kleine  Menge  eines  bräunlichen  Destillats  giebt.  Bei 
ohngefähr  300°C.  destillirt  es  grösstentheils  unverändert  über.  Das  Ce- 
tyloxyd  ist  äusserst  beständig.  Kochende  Salpetersäure  und  Salzsäure 
lassen  es  unverändert.  Nur  von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  zer- 
stört. 


Seme  Darstellung  gelingt  durch  Behandlung  von  Cetyloxyd-Natron 
mit  Cetyljodür  bei  110°C.  Es  scheidet  sich  dabei,  wenn  Cetyljodür  in 
genügender  Menge  angewandt  wird,  alles  Natron  als  Jodnatrium  aus. 
Es  lasst  sich  dann  von  letzterem  durch  Auflösen  in  Aether  und  Ausko- 
chen mit  Wasser  trennen,  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  noch 

von  einem  in  geringer  Menge  beigemengten  schwerlöslichen  Zersetzungs- 
producte  befreien. 

Das  Cetyloxyd-Natron  (Aethalnätrium),  Na0.C32H330,  ent- 
steht, wie  schon  oben  bemerkt,  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Ce- 
tyloxydhydrat bei  110°C.,  unter  lebhafter  Wasserstoffentwickelung.  Hat 
man  so  lange  Natrium  eingetragen,  als  dadurch  noch  eine  Gasentwicke- 
lung erfolgt,  so  erhält  man  das  Cetyloxyd-Natron  in  Form  eines  fe- 
sten, gelblich  grauen  Körpers,  welcher  bei  1000C.  zu  schmelzen  beginnt 
aber  erst  bei  11  (FC.  klar  geschmolzen  ist.  Es  wird  durch  kochendes 
Wasser  nicht  verändert ; Salzsäure  scheidet  Cetyloxydhydrat  daraus  ab. 

Natrium1*1”1  Sich  ganz  ähnlich  gegen  Cetyloxydhydrat,  wie  das 


Kolbe,  organ.  Chemie. 
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Cetyloxydschwelolsäure.  — Cetyloxydsulfokohlensäure. 


Cetyloxydschwefel  säure. 

Diese  Saure,  HO  .SO3  -j-  C32H33O.SO3,  ist  bis  jetzt  nicht  als 
solche,  sondern  nur  in  ihrem  Kalisalze  bekannt.  Sie  entsteht,  wenn  man 
Cetyloxydhydrat  mit  einer  äquivalenten  Menge  gewöhnlicher  Schwefel- 
säure im  Wasserbade  unter  öfterem  Umrühren  erhitzt.  Wird  das  Pro- 
duct in  Alkohol  gelöst,  und  darauf  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Kalihydrat  neutralisirt , so  scheidet  sich  schwefelsaures  Kali  ab,  und  in 
der  abfiltrirten  Flüssigkeit  bleibt  cetyloxydschwefelsaures  Kali  nebst  un- 
verändertem Cetyloxydhydrat  gelöst.  Aus  dem  diese  beiden  Verbin- 
dungen enthaltenden  Rückstände,  welcher  nach  dem  Verdampfen  des 
Alkohols  zurückbleibt,  zieht  Aether  das  Cetyloxydhydrat  aus  und  hinter- 
lässt das 

cetyloxydschwefelsaure  Kali,  KO  . S03  -f-  C3.2H33O.SO3, 
welches  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  rein  erhalten 
wird;  es  krystallisirt  daraus  in  weissen  perlmutterglänzenden  Blättchen. 

Cetyloxydsulfo  kohlen  säure. 

Auch  diese  Säure  ist  nur  in  Verbindung  mit  Kali  bekannt. 

Das  cetyloxydsulfokohlensaure  Kali,  KO.CS2-j-C32H33O.CS2, 
ist  von  de  la  Provostaye  und  Desains  auf  ähnliche  Weise  erhalten, 
wie  die  entsprechende  Aethylverbindung  dargestellt  wird.  Man  löst 
Cetyloxydhydrat  bis  zur  Sättigung  in  Schwefelkohlenstoff  auf  und  mischt 
die  klare  Lösung  in  einer  verschliessbaren  Flasche  mit  fein  gepulvertem 
trocknen  Kalihydrat.  Es  beginnt  sogleich  eine  Reaction  und  nach  eini- 
gen Stunden  ist  das  Ganze  zu  einer  aufgequollenen,  gelblichen  weichen 
Masse  erstarrt.  Man  übergiesst  dieselbe  alsdann  mit  dem  vierfachen  Vo- 
lumen absoluten  Alkohols  und  erwärmt  damit,  jedoch  nicht  bis  zum  Sie- 
den. Aus  der  sich  bildenden  Lösung  scheidet  sich  nach  und  nach  in  der 
Wärme  ein  Wenig  einer  rothbraunen  Flüssigkeit  ab;  und  wenn  man  als- 
dann die  klare,  darüber  stehende  gelbe  Lösung  warm  abgiesst,  so  krystal- 
lisirt daraus  beim  Erkalten  das  cetyloxydschwefelsaure  Kali  aus.  Durch 
Waschen  mit  kaltem  Alkohol  von  0,837  specif.  Gewicht  und  Aether  und 
Umkrystallisiren  aus  möglichst  wenig  heissem  absoluten  Alkohol  wird  es 
vollends  gereinigt,  worauf  man  es  über  Schwefelsäure  trocknet. 

Das  Salz  stellt  im  lufttrocknen  Zustande  ein  sein  feines,  lockeres, 
weisses,  krystallinisches  Pulver  dar,  welches  fettig  anzufühlen  ist  und  von 
Wasser  anfangs  nicht  benetzt  wird.  Allmälig  aber  nimmt  es  dasselbe, 
auch  schon  beim  Stehen  an  der  Luft,  auf,  und  zersetzt  sich  damit.  Es 
löst  sich  in  absolutem  Alkohol  und  in  Aether  nur  in  der  Wärme.  — Beim 
Erhitzen  wird  es  zersetzt  unter  Entwickelung  eines  starken  Knoblauch- 
geruchs, wobei  gleichzeitig  Kohlensulfid  und  Cetyloxydhydrat  frei  werden. 
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Eine  schwarze  Masse,  die  Schwefelkalium,  Kali  und  Cetyloxydhydrat  ent- 
hält, bleibt  zurück. 

Beim  Uebergiessen  mit  Salzsäure  verwandelt  es  sich  zuerst  in  eine 
röthliche,  elastische  Masse,  aus  der  an  der  Luft  Schwefelkohlenstoff  ab- 
dunstet; allmälig  zerfällt  dieselbe  ganz  in  Chlorkalium,  Schwefelkohlen- 
stoff und  Cetyloxydhydrat.  — Jod  scheint  auf  das  cetyloxydsulfokohlen- 
saure  Kali  eine  ähnliche  Wirkung  auszuüben,  wie  auf  das  äthersulfokohlen- 
saure  Salz  (s.  S.  219).  Wird  nämlich  jenes  Salz  mit  einer  alkoholischen 
Jodlösung  versetzt,  so  verschwindet,  nach  Desains,  die  Farbe  des  letz- 
teren, ohne  dass  Gasentwickelung  erfolgt.  Wahrscheinlich  entsteht  dabei 
Jodkalium  und  Cetyldioxysulfo carbonat : C32H33  O . C2  (S4  O). 

Die  alkoholische  Lösung  von  cetyloxydsulfokolilensaurem  Kali  er- 
zeugt mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen  voluminösen  weissen  Niederschlag, 
der  schon  nach  einigen  Stunden  anfängt  sich  zu  schwärzen,  mit  Queck- 
silberchlorid eine  weisse,  beim  Waschen  gelb  werdende  Fällung,  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  eine  canariengelbe  Verbindung,  die  selbst  im 
Dunkeln  rasch  braun  und  hernach  schwarz  wird. 

Eine  Lösung  von  Cetyloxydhydrat  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  giebt, 
mit  wasserfreiem  Baryt  versetzt,  eine  gelatinöse  Verbindung ,,  cetyloxyd- 
sulfokohlensauren  Baryt;  doch  geht  die  Einwirkung  ziemlich  langsam 
von  Statten. 


Cetylchlorür. 


Zusammensetzung:  (C32H33)C1.  — Von  Dumas  und  Peligot 
dargestellt. 

Das  Cetylchlorür  ist  ein  in  Wasser  unlösliches,  mit  Alkohol  und 
Aether  leicht  mischbares  Liquidum,  leichter  als  Wasser,  welches  weder 
von  kochender  Kalilauge,  noch  von  wässerigen  Säuren  verändert  wird. 
Selbst  concentrirte  Salpetersäure  wirkt  kaum  darauf  ein. 

Es  entsteht,  wenn  man  gleiche  Volumtheile  Cetyloxydhydrat  und 
Phosphorsuperchlorid  in  einer  Retorte  mengt.  Es  erfolgt  dann  soMeich 
starke  Erhitzung,  in  Folge  deren  die  Masse  schmilzt  und  eine  reichliche 
Menge  von  Salzsäuredämpfen  ausgiebt.  Beim  weiteren  Erwärmen  de- 
stillirt  zuerst  Phosphoroxychlorid  und  hernach  Cetylchlorür  über,  als  ein 
olartiges  Liquidum,  welches  sich  durch  Behandlung  zuerst  mit  kaltem, 
zuletzt  mit  siedendem  Wasser  vom  beigemengten  Phosphoroxychlorid, 
wenngleich  nur  schwierig,  befreien  lässt.  Da  dem  Product  leicht  noch 
etwas  unverändertes  Cetyloxydhydrat  beigemengt  sein  kann,  so  ist  es 
zweckmassig,  dasselbe  einer  zweiten  gleichen  Behandlung  mit  Phosphor- 
superchlorid zu  unterwerfen.  Nachdem  das  Destillat  abermals  mit  Was- 
ser  gereinigt  ist,  wird  es  über  etwas  kaustische  Kalkerde  destillirt,  welche 
aas  VVasser  und  die  Salzsäure  zurückhält. 
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Cetylbromür.  — Cetyljodür. 


Cetylbromür. 


Zusammensetzung:  (C32H33)Br.  — Es  ist  ein  fester  weisser 
Körper,  der  schon  bei  15°  C.  schmilzt,  sich  leicht  in  Aether  und  kochen- 
dem Alkohol,  weniger  leicht  in  kaltem  löst,  in  Wasser  unlöslich  ist 
und  darin  untersinkt,  sich  nicht  ohne  Zersetzung  destilliren  lässt,  viel- 
mehr sich  dabei  bräunt  und  Bromwasserstoffsäure  ausgiebt. 

Man  erhält  dasselbe,  nach  Fridau,  wenn  man  im  Wasserbade  zer- 
schmolzenem Cetyloxydhydrat  zuerst  Phosphor  und  dann  Brom  zusetzt, 
bis  Bromdämpfe  entweichen  und  Bromphosphorverbindungen  sich  ab- 
scheiden. Die  Masse  wird  darauf  mit  Wasser  ausgekocht,  wobei  sie 
anfangs  eine  teigartige  Consistenz  annimmt,  und  so  lange  damit  aus- 
gewaschen , bis  sie  nicht  mehr  sauer  reagirt.  Man  löst  darauf  in 
kochendem  Alkohol , woraus  das  Cetylbromür  sich  beim  Erkalten  rein 
ausscheidet. 


Cetylj  odiir. 

Zusammensetzung:  (C32H33)  J.  — Es  ist  ein  weisser  fester  Kör- 
per, unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether  und  kochendem  Alkohol, 
weniger  in  kaltem,  und  scheidet  sich  aus  der  heiss  gesättigten  alkoholi- 
schen Lösung  beim  Erkalten  in  verworrenen  blätterigen  Krystallen  aus; 
schmilzt  bei  22°  C.  und  erstarrt  dann  wieder  zu  einer  fettigen  krystalli- 
nischen  Masse.  Es  lässt  sich  eben  so  wenig  wie  die  Bromverbindung 
unverändert  destilliren.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  mit  leuchten- 
der Flamme  unter  Ausgabe  von  Joddämpfen. 

Seine  Darstellung  ist  der  der  vorigen  Verbindung  entsprechend. 
Man  trägt  in  geschmolzenes  Cetyloxydhydrat  zuerst  Phosphor  ein,  der 
sich  zum  Theil  darin  auflöst,  und  dann  Jod  in  kleinen  Partien,  bis  die 
Flüssigkeit  dunkel  gefärbt  ist  und  Joddämpfe  entweichen.  Wenn  man 
dabei  die  Temperatur  des  umgebenden  Oelbades  zwischen  1 10°  und  120°  C. 
erhält  und  öfter  umrührt,  so  geht  die  völlige  Umwandlung  des  Cetyloxyd- 
hydrats  leicht  und  schnell  von  Statten.  Währenddem  sieht  man  Jodwas- 
serstoffsäure und  phosphorige  Säure  entweichen;  auch  Phosphor-  oder 
Joddämpfe,  wenn  der  eine  oder  andere  dieser  Körper  im  Ueberschusse 
vorhanden  ist.  Bei  dieser  Operation  ist  besonders  ein  Ueberschuss  von 
Jod,  wie  auch  eine  Erhöhung  der  Temperatur  über  160°  C.  zu  vermeiden. 
Ueberschiissiger  Phosphor  lässt  sich  leicht  durch  vorsichtigen  Zusatz  von 
Jod  entfernen,  nicht  so  umgekehrt.  Die  Umwandlung  von  etwa  3 Unzen 
Cetyloxydhydrat  ist  etwa  in  2 bis  3 Stunden  beendet.  Man  lässt  nun 
die  erhaltene  Flüssigkeit  erkalten,  damit  die  gebildeten  Jodphosphorver- 
bindungen sich  möglichst  vollständig  abscheiden,  erwärmt  hernach  wieder 
gelinde  bis  zum  Schmelzpunkt  des  Cetyljodürs  und  giesst  dasselbe  von 
jenen  sorgfältig  ab.  Es  wird  alsdann  abwechselnd  mit  kaltem  und  war- 
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mem  Wasser  gewaschen,  bis  dieses  nicht  mehr  sauer  reagirt  (die  Anwen- 
dung von  kohlensauren  Alkalien  ist  unstatthaft,  da  diese  das  Cetyljodür 
zersetzen),  hernach  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  die  Krystalle,  nach- 
dem sie  mit  Wasser  und  kaltem  Alkohol  abgewaschen  sind,  im  Wasser- 
bade getrocknet. 

Beim  Erhitzen  auf  etwa  250°  C.  erleidet  das  Cetyljodür  eine  rasche 
Zersetzung  unter  reichlicher  Abscheidung  von  Jod  und  Jodwasserstoff- 
säuredämpfen. Mit  diesen  zugleich  geht  eine  ölartige  Flüssigkeit  in  die 
Vorlage  über,  welche,  durch  Quecksilber  vom  beigemengten  freien  Jod 
befreit,  farblos  erscheint  und  einen  aromatischen  Geruch  besitzt.  Nach 
Fridau  besteht  dieselbe  aus  einem  Gemenge  von  Kohlenwasserstoffen, 
vielleicht  Ceten,  C32H32,  und  Cetylwasserstoff,  (C32H33)H. 

Die  Oxyde  der  leicht  reducirbaren  schweren,  besonders  der  edlen 
Metalle  zerstören  das  Jodcetyl  ebenfalls.  Quecksilberoxyd,  damit  ge- 
tränkt, bewirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Zersetzung.  Erwärmt 
man  aber  bis  nahe  auf  200°  C.,  so  erfolgt  eine  Reaction  mit  explosions- 
aitiger  Heftigkeit.  Dichte  Dämpfe  eines  sich  ölartig  condensirenden 
Körpers  nebst  denen  von  metallischem  Quecksilber  und  Jodquecksilber 
erfüllen  die  Vorlage,  und  aus  dem  Rückstände  lässt  sich  durch  Alkohol 
oder  Aether  eine  feste  krystallisirende  Substanz  ausziehen,  die  bei  etwa 
50°  C.  schmilzt. 

Silberoxyd  übt  im  trocknen  Zustande  keine  merkliche  Einwirkung 
auf  Cetyljodür  aus.  Wenn  man  aber  frisch  gefälltes  feuchtes  Silberoxyd 
damit  erwärmt,  so  beobachtet  man  schon  unter  100°  C.  die  Bildung  von 
Jodsilber,  die  rasch  und  vollständig  erfolgt,  wenn  die  Temperatur  zwischen 
100°  und  150°  C.  erhalten  wird.  Das  Cetyljodür  verwandelt  sich  hierbei 
geradeauf  in  Jodsilber  und  Cetyloxydhydrat , welches  letztere  sich  leicht 
durch  Aether  ausziehen  lässt : C32  H33  J -f  AgO  -f  HO  = C32  H33  O . HO 

~r  AgJ- 

Trocknes  Ammoniak  verwandelt  das  Cetyljodür  bei  150«  C.  inJod- 
ammomum  und  Tricetylamin  : 3 (C32  H33  J)  -f-  4 H3  N = (C32H33)3  N 
— p o .M4INJ.  — Anilin  bewirkt  eine  ähnliche  Umwandlung,  wobei  Cetyl- 
p enylamin  und  Dicetylphenylamin  entstehen.  — Ueber  das  Verhalten 
des  Cetyljodürs  gegen  Cetyloxyd-Natron  s.  Cetyloxyd  (S.  337). 


Cetylsulfur  et. 

Zusammensetzung:  (C32H33)S.  - Es  krystallisirt  in  leichten 
.dbergianzenden  Blättchen,  schmilzt  bei  57, 5<>  C.  und  erstarrt  bei  ohn- 
geiahr  o4  C.  zu  einer  blätterig  strahligen  Masse.  Es  ist  in  Wasser  un- 
löslich , wenig  in  kaltem,  mehr  in  heissem  Alkohol,  in  Aether  leicht  lös- 
üc  n Seine  alkoholische  Lösung  giebt  mit  einer  gleichen  Lösung  von 

' essiSsaurem  Bleioxyd  eine  weisse  Fällung.  Heisse  Salpetersäure  bewirkt 
nur  langsam  eine  Zersetzung. 

Das  Cetylsulfuret  ist  von  Fridau  durch  Behandlung  von  Cetylchlo- 
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riir  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  einfach  Schwefelkalium  erhalten. 
Beim  Kochen  (wozu  bei  Anwendung  von  lOGrm.  Cetylchlorür  ohngefähr 
4 Stunden  erforderlich  sind)  scheidet  sich  Chlorkalium  ab;  das  Cetyl- 
sulfuret,  welches  die  heisse  Flüssigkeit  als  ölige  Schicht  bedeckt,  erstarrt 
beim  Erkalten;  dabei  scheidet  sich  zugleich  noch  mehr  davon  aus  der 
Lösung  in  Flocken  aus.  Man  wäscht  die  fettige  Masse  mit  Wasser  ab 
und  schmilzt  sie  in  kochendem  Wasser  so  oft  um,  bis  das  geschmolzene 
Liquidum  klar  erscheint.  Zur  weiteren  Reinigung  lässt  man  die  Substanz 
aus  kochendem,  anfangs  schwächerem,  hernach  starkem  Alkohol  krystal- 
lisiren,  wäscht  die  erhaltenen  Flocken  auf  dem  Filter  mit  Alkohol  und 
Aether  aus,  und  wiederholt  jene  Operation,  bis  der  Schmelzpunkt  sich 
nicht 'mehr  ändert  und  beim  Verbrennen  keine  Asche  zurückbleibt. 

Cetylsulfhydrat. 

Cetylmercaptan.  — Ist  ebenfalls  von  Fridau  dargestellt. 

Zusammensetzung:  FIS.C32H33S.  — Seine  Eigenschaften  sind 
denen  des  Cetylsulfurets  sehr  ähnlich;  auch  seine  Löslichkeitsverhältnisse 
sind  dieselben.  Doch  schmilzt  es  schon  bei  50,5°  C.  und  erstarrt  unter 
44°  C.  nicht  strahlig,  wie  jenes,  sondern  in  zarten,  von  der  abkühlenden 
Gefässwand  aufwachsenden  Dendriten  zu  einer  verworren  krystallinischen 
Masse.  Beim  Kochen  mit  Wasser  entwickelt  es  einen  ganz  eigenthüm- 
lichen,  jedoch  schwachen  Geruch. 

Seine  Darstellung  ist  bei  Anwendung  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Kaliumsulfhydrat  statt  des  einfach  Schwefelkaliums  dieselbe,  wie  die 
des  zuvor  beschriebenen  Cetylsulfurets.  Auch  wird  es  auf  dieselbe  Weise 
von  dem  Chlorkalium  gereinigt.  Doch  hat  man  es  ausserdem  noch  von 
dem  gleichzeitig  in  geringer  Menge  gebildeten  einfach  Schwefelcetyl  zu 
trennen,  was’  nach  Fridau,  leicht  und  vollständig  gelingt,  wenn  man 
die  heisse  alkoholische  Lösung  des  Gemenges  mit  essigsaurem  Bleioxyd 
und  dann  mit  Wasser  versetzt,  das  Ausgeschiedene  mit  Wasser  auswäscht 
und  hernach  mit  Aether  auszieht.  Die  Bleiverbindung  des  Cetylsulfurets 
bleibt  ungelöst  zurück,  und  das  Cetylsulfhydrat,  welches  nach  dem  Ver- 
dunsten der  ätherischen  Lösung  hinterbleibt,  braucht  dann  zur  völligen 
Reinigung  nur  noch  umkrystallisirt  zu  werden. 

Die  kalte  alkoholische  Lösung  des  Cetylsulfhydrats  wird  nicht  durch 
Blei-,  Platin-  und  Goldsalze  gefällt;  salpetersaures  Silberoxyd  und  Queck- 
silberchlorid (in  Alkohol  gelöst)  erzeugen  damit  weisse  Niederschläge. 
Quecksilberoxyd  übt  auch  bei  höherer  Temperatur  kaum  eine  merkliche 
Einwirkung  aus. 

Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  die  als  Cetylsulfhydrat  be- 
schriebene Verbindung  möglicher  Weise  auch  zweifach  Schwefelcetyl 
oder  ein  Gemenge  beider  sein  kann.  Fridau  erhielt  wenigstens  einen 
Körper  von  ganz  gleichen  Eigenschaften,  als  er  Cetylchlorür  mit  zwei- 
fach Schwefelkalium  erhitzte.  Auch  stimmen  die  Zahlenresultate  der 
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von  jenem  Cetylsulfhydrat  angestellten  Analysen  besser  mit  der  Formel 
(C32 H33)  S2  als  mit  der  des  Cetylsulfhydrats  überein,  obwohl  die  Dif- 
ferenzen nur  gering  sind. 

Ceryl. 

Von  diesem  Radical,  C54H55,  ist  nur  der  Alkohol,  das  Ceryloxyd- 
hydrat,  bekannt;  das  Oxyd  desselben,  in  Verbindung  mit  Cerotylsäure, 
constituirt  die  unter  dem  Namen  „chinesisches  Wachs“  in  dem  Handel 
vorkommende  Wachsart. 


Ceryloxydhydrat. 

Cerotin.  Cerylalkohol.  — Von  Brodie  1848  entdeckt. 

Zusammensetzung:  C54H55O.HO.  — Man  gewinnt  dasselbe 
neben  eerotylsaurem  Kali  durch  Verseifung  des  chinesischen  Wachses 
mittelst  Kali.  Da  dieses  Wachs  durch  Kochen  mit  Kalilauge,  selbst  von 
concentrirter,  nicht  angegriffen  wird,  so  muss  man  es  mit  festem  Kali- 
hydrat, am  besten  in  einem  eisernen  Gefässe  über  gelindem  Feuer,  zu- 
sammenschmelzen. Die  Masse  löst  sich  hernach  in  kochendem  Wasser 
zu  einer  milchigen  Flüssigkeit,  welche  man  zur  Abscheidung  der  Cerotyl- 
säure  mit  Chlorbarium  versetzt.  Der  Niederschlag,  welcher  aus  cerotyl- 
saurem  Baryt,  mit  Ceryloxydhydrat  gemengt,  besteht,  wird  durch  Filtra- 
tion getrennt,  dann  getrocknet  und  pulverisirt.  Kochender  Alkohol,  dem 
etwas  Benzol  zugesetzt  ist,  zieht  daraus  das  Ceryloxydhydrat  aus.  Es 
ist  zweckmässig,  die  heisse  Lösung  zuerst  durch  Leinwand  und  hernach 
erst  durch  Papier  zu  filtriren.  Das  Filtrat  wird  durch  Destillation  vom 
Alkohol  befreit  und  der  Rückstand  aus  absolutem  Alkohol  und  Aether 
umkrystallisirt. 

Man  erhält  so  das  Ceryloxydhydrat  als  eine  wachsähnliche,  bei 
79°  C.  schmelzende  Substanz,  die  im  Wasser  unlöslich  ist,  aber  in  Alko- 
hol, Aether  und  Benzol  sich  leicht  löst.  Dasselbe  lässt  sich  bei  sehr 
hoher  Temperatur  nur  theilweise  unverändert  destilliren,  zum  Theil  er- 
leidet es  dabei  Zersetzung  in  Wasser  und  Ceroten:  C54H54.  — Durch 
Erhitzen  mit  Kali  - Kalk  verwandelt  es  sich  unter  Wasserstoffentbindung 
in  cerotylsaures  Kali : 

CmHösO^HÖ  + KO . HO  = KOJC^aeTC^  + 4H. 

Ceryloxydhydrat  cerotylsaures  Kali 

Wird  feinkörniges  Ceryloxydhydrat,  wie  es  aus  der  ätherischen 
Losung  krystallisirt , trocken  mit  Schwefelsäure  zu  einem  Brei  angerührt 
und  die  Masse  zwei  bis  drei  Stunden  lang  in  der  Kälte  sich  überlassen, 
ann  mit  Wasser  versetzt,  filtrirt,  und  so  lange  ausgewaschen,  bis  das 
f.  trat  anfängt  trübe  zu  werden,  so  erhält  man  als  Rückstand  eine  Ver- 
bindung von  Ceryloxyd  mit  Schwefelsäure.  Um  dieselbe  zu  reinigen 
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wird  sie  im  Vacuum  getrocknet  und  hernach  aus  Aether  umkrystal- 
lisirt. 

Dieses  schwefelsaure  Ceryloxyd,  C54H55O.SO3  -|-  HO,  ist  im 
Wasser,  besonders  nach  Zusatz  von  ein  wenig  Alkohol,  löslich,  und  bleibt 
nach  dem  Verdampfen  dieser  Lösung  bei  niederer  Temperatur  als  wachs- 
artige Masse  zurück. 

Trocknes  Chlorgas  wirkt  auf  das  im  Wasserbade  geschmolzene 
Ceryloxydhydrat  nur  langsam,  unter  Entwickelung  von  Salzsäuredämpfen, 
ein.  Nach  mehreren  Tagen  bildet  sich  eine  durchsichtige,  blassgelbe, 
gummiharzähnliche  Substanz,  die  beim  Reiben  sehr  elektrisch  wird.  Die- 
ses Product , Chlorcerotal  genannt , ist  chlorhaltig  und  scheint  ein  Sub- 
stitutionsproduct  des  dem  Cerylalkohol  zugehörigen  Cerylaldehyds  zu  sein. 
Die  Resultate  der  Analyse  nähern  sich  der  Formel : C54  (H41  Cl13)  02. 
Die  Einwirkung  des  Chlors  bei  dem  von  Br o die  untersuchten  Product 
scheint  nicht  bis  zu  Ende  gelangt  zu  sein. 


Melyl. 

Die  Sauerstoffverbindung  dieses  Radicals , das  Melyloxyd,  C60  Hel  O, 
findet  sich,  an  Palmitinsäure  gebunden,  in  dem  in  Alkohol  unlöslichen 
Theile  dem  gewöhnlichen  Bienenwachses,  dem  sogenannten  Myricin,  aus 
dem  man  durch  Behandlung  mit  Kali  neben  palmitinsaurem  Kali  das 
Melyloxydhydrat  erhält.  Andere  Verbindungen  dieses  Radicals  sind 
noch  nicht  bekannt. 

Melyloxydhydrat. 

Syn.  Melis  sin.  — Ist  ebenfalls  von  Br  o die  entdeckt. 

Zusammensetzung  : C60Hg1O.HO.  — Wird  der  Rückstand, 
welcher  hinterbleibt,  wenn  man  Bienenwachs  so  lange  mit  Alkohol  aus- 
kocht, bis  das  Filtrat  mit  essigsaurem  Bleioxyd  keine  Fällung  mehr  er- 
zeugt (von  cerotylsaurem  Bleioxyd),  und  welcher  dann  aus  palmitinsau- 
rem Melyloxyd  besteht,  mit  concentrirter , am  besten  mit  alkoholi- 
scher Kalilauge  gekocht,  so  bildet  sich  palmitinsaures  Kali  und  Melyl- 
oxydhydrat. Um  beide  von  einander  zu  trennen,  wird  zunächst  der 
Alkohol  abdestillirt , der  Rückstand  in  einer  grossen  Menge  von  sieden- 
dem Wasser  gelöst  und  dann  mit  Salzsäure  versetzt,  welche  die  Palmitin- 
säure aus  dem  Kalisalze  ausscheidet.  Die  geschmolzene  Masse,  ein  Ge-  • 
menge  von  Palmitinsäure  und  Melyloxydhydrat , wird  wiederholt  mit 
Wasser  ausgekocht  und  dann  in  einer  grossen  Menge  heissen  Alkohols 
gelöst.  Beim  Erkalten  entsteht  ein  reichlicher  Niederschlag,  welcher 
von  der  die  Palmitinsäure  enthaltenden  Flüssigkeit  durch  I iltratiou  ge- 
trennt und  dann  noch  einmal  umkrystallisirt  wird.  Diese  bubstanz  be- 
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steht  vorzugsweise  aus  Melyloxydhydrat,  doch  ist  demselben  noch  eine 
geringe  Menge  einer  anderen  sehr  ähnlichen  Verbindung  beigemengt, 
welche  sich  durch  blosses  wiederholtes  Umkrystallisiren  sehr  schwierig 
trennen  lässt.  — Br o die  fand,  dass  dies  leicht  durch  Umkrystallisiren 
aus  heissem  Benzol  geschieht,  aus  dem  sich  beim  Erkalten  das  Melyl- 
oxydhydrat rein  absetzt. 

Dasselbe  besitzt  einen  seideartigen  Glanz,  schmilzt  bei  85°  C.  und 
erstarrt  während  des  Erkaltens  krystallinisch.  Beim  Erhitzen  verflüchtigt 
es  sich  zum  Theil  unverändert,  zum  Theil  verwandelt  es  sich,  unter  Aus- 
gabe von  Wasser,  in  einen  festen  Kohlenwasserstoff:  C60H60  (?).  — Con- 
centrirte  Schwefelsäure  verbindet  sich  damit  in  der  Kälte,  wahrschein- 
lich zu  einer  ähnlichen  Verbindung,  welche  das  Ceryloxydhydrat  damit  ein- 
geht.— Mit  Kali-Kalk  erhitzt,  wird  es,  unter  Entwickelung  von  Wasser- 
stoff, zu  Melissylsäure,  HO  . (C58  H59)  C2 , O3 , oxydirt,  die  mit  dem  Kali 
vei  bunden  bleibt.  Chlor  gas  wirkt  ähnlich  darauf  ein,  wie  auf  Ceryl- 
oxydhydrat, das  Product,  welches  dabei  entsteht,  ein  harzartiger,  durch- 
sichtiger Körper,  ist  Chlormelal  genannt.  Seine  Zusammensetzung 
entspricht  der  eines  Melylaldehyds , C60H60O2,  worin  ohngefähr  14  At. 
Wasserstoff  durch  eben  so  viel  Chloratome  substituirt  sind. 


Vinyl. 

Mit  dem  Melyl  schliesst  für  jetzt  die  Reihe  der  Aetherradicale  ab, 
welche  sich  als  Homologe  des  Wasserstoffs  darstellen.  So  gewiss  sich 
voraussehen  lässt,  dass  die  vielen  unbekannten,  kohlenstoffärmeren  Glie- 
der jener  Reihe  nebst  ihren  Verbindungen  noch  aufgefunden  und  schliess- 
lich eben  so  gut  gekannt  sein  werden,  als  die  Aethyl Verbindungen,  mit 
eben  so  grosser  Wahrscheinlichkeit  darf  man  annehmen,  dass  das  Melyl 
noch  nicht  das  Endglied  dieser  langen  Reihe  ist.  Nach  den  bislang  ge- 
machten Erfahrungen  darf  man  der  Vermuthung  Raum  geben,  dass  den 
obigen  analoge  Alkohole  existiren,  welche  vielleicht  hundert  und  mehr 
Kohlenstoffatome  enthalten.  Wo  die  Grenze  liegt,  über  welche  hinaus 
erartige  Verbindungen  nicht  mehr  existiren  können,  und  ob  es  überhaupt 
eine  solche  Grenze  giebt,  lässt  sich  a priori  unmöglich  bestimmen. 

• MIti  ^ W?lang  betrachteten  Aether-  und  Alkoholradicalen  läuft 
eine  andere  Reihe  von  homologen  Kohlenwasserstoffen  vollkommen  pa- 

. el\  ^ehe  sichin  ihrer  Zusammensetzung  dadurch  von  jenen  un- 
terscheiden, dass  sie  auf  dieselbe  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  1 At. 
Wasserstoff  weniger  • enthalten.  Drücken  wir  die  Zusammensetzung  der 
ersteren  durch  die  allgemeine  Formel  CnH(n  + 1)  aus  (worin  n immer 
eine  gerade  Zahl  vorstellt),  so  wird  die  der  letzteren  durch  die  Formel 
" " rePrasentirt ; sie  haben  gleiche  Atome  Kohlenstoff  und  Wasser- 
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Stoff.  — Auch  ausserdem  stehen  beide  in  sehr  naher  Beziehung.  Wie  das 
ölbildende  Gas,  das  Aethylen,  C4II4,  durch  Wasserentziehung  aus  dein 
Aethyloxydhydrat  erzeugt  wird , so  entstehen  auch  auf  ganz  ähnliche 
Weise  fast  alle  anderen  dem  Aethylen  homologen  Kohlenwasserstoffe  die- 
ser Reihe  aus  den  zugehörigen  Alkoholen,  so  das  Propylen,  C6  Ii6 , aus 
dem  Propylalkohol,  das  Butylen,  C8  H8,  aus  dem  Butyloxydhydrat  etc. 

Als  Prototyp  dieser  neuen  Körperreihe  kann  man  das  Aethylen,  C4IT4, 
oder  könnte  man  das  Methylen,  C2IJ2,  betrachten,  wenn  letzteres  schon 
bekannt  wäre.  Ein  Blick  auf  diese  Formeln  reicht  hin,  um  gleich  wahr- 
zunehmen, dass  jene  Kohlenwasserstoffe  dieselbe  Zusammensetzung  haben, 
wie  diejenigen,  welche  wir  in  den  Aetherradicalen  als  homologisirende 
Elemente,  mit  je  1 At.  Wasserstoff  verbunden,  hypothetisch  annehmen,  und 
man  würde  gewiss  nicht  anstehen,  sie  als  identisch  damit  zu  reclamiren, 
wenn  es  gelungen  wäre,  eine  von  den  zahlreichen  Verbindungen  der 
Aetherradicale  direct  daraus  zu  regeneriren.  Aus  dem  Aethylengas  hat 
bis  jetzt  weder  Aethyl  selbst  noch  eine  andere  Aethylverbindung  hervor- 
gebracht werden  können. 

Es  ist  viel  wahrscheinlicher,  dass  das  Aethylen  und  seine  Homologe 
selbst  Wasserstoffverbindungen  besonderer  Radicale  sind,  und  eine  ähn- 
liche Constitution  haben,  wie  der  Aethylwasserstoff  etc. 


C4H4 

Aethylen 


(C4H3)H 


Propylen 


(C6H6)H 


CgH^ 

Butylen 


(C8H7)H 


CinH 


io-^io 


Amylen 

ff. 


(C10H9)H 


ff. 


Für  diese  Annahme  spricht  wenigstens  der  Umstand,  dass  in  allen 
jenen  Verbindungen  je  ein  Wasserstoffatom  leichter  als  die  übrigen  sich 
eliminiren  und  durch  Chlor,  Brom,  Jod  u.  a.  ersetzen  lässt,  wenngleich 
es  im  Allgemeinen  schwierig  gelingt,  jene  Radicale  von  dem  einen  Ele- 
ment unverändert  auf  ein  anderes'  zu  übertragen.  _ j 

Es  verdient  ausserdem  bemerkt  zu  werden , dass  keins  dieser  Radi- 
cale isolirt  worden  ist.  Sie  enthalten  dieselbe  absolute  Anzahl  von  Koh- 
lenstoff- und  Wasserstoffatomen,  und  haben  also  dieselbe  empirische  Zu- 
sammensetzung, wie  die  Radicale  der  sogenannten  fetten  Säuren,  welche 
ebenfalls  aus  den  zugehörenden  Alkoholen,  und  zwar  durch  Oxydation, 
entstehen.  Gleichwohl  sind  diese  beiden  neben  einander  fortlaufenden 
Reihen  gleich  zusammengesetzter  Radicale  nicht  identisch,  wie  sich  schon 
aus  der  grossen  Verschiedenheit  ihrer  Verbindungen  schliessen  lässt.  In 
dem  Radical  des  Aethylens,  dem  Vinyl,  C4II3l  sind  muthmaasslich  alle  vier 
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Kohlenstoffatome  gleichwertig,  in  dem  Acetyl,  (C2  H3)^C2,  dagegen,  dem 
Radical  der  Essigsäure,  haben  2 At.  Kohlenstoff  andere  Functionen,  wie 
die  beiden  übrigen ; letzteres  gehört  zu  den  gepaarten  Radicalen. 

Wenn  wir  die  Glieder  der  mit  dem  Vinyl,  C4H3,  beginnenden  Reihe 
homologer,  freilich  noch  hypothetischer  Radicale  mit  der  Zusammen- 
setzung der  zuvor  beschriebenen  Aetherradicale  vergleichen,  so  finden 
wir,  dass  erstere  bei  gleichem  Kohlenstoffgehalt  immer  2 At.  Wasserstoff 
weniger  enthalten  als  diese.  Der  Umstand,  dass  die  einen  Homologe 
des  Wasserstoffs  sind,  die  anderen  aber  Homologe  von  einem  Kohlen- 
wasserstoff, C4H3,  oder  vielleicht  von  C2H  (von  welchem  letzteren  Ver- 
bindungen, wie  schon  bemerkt,  noch  nicht  bekannt  sind),  erklärt  vielleicht, 
weshalb,  bei  der  scheinbar  so  ähnlichen  Zusammensetzungsweise,  der  che- 
mische Charakter  der  Verbindungen  beider  ziemlich  verschieden  sich  dar- 
stellt. Das  Vinyl  und  seine  Homologe  gehen  besonders  constante  Ver- 
bindungen mit  Wasserstoff  ein,  und,  was  hauptsächlich  Beachtung  ver- 
dient, sie  scheinen  keine  oder  nur  schwierig  Oxydhydrate,  d.  i.  Alkohole, 
zu  liefern. 

Was  den  Methyl-,  Aethyl-,  Propyl  - u.  a.  Verbindungen  die  Alkohole 
sind,  nämlich  die  Ausgangsglieder  für  die  Darstellung,  das  sind  für  die 
Körpergruppe,  welche  wir  jetzt  zu  betrachten  haben,  die  Wasserstoffver- 
bindungen. Von  den  meisten  der  dem  Vinyl  homologen  Radicale  sind 
sogar  bislang  nur  die  Hydrüre  bekannt.  Es  wird  daher  gerechtfertigt 
erscheinen,  wenn  wir  diese  bei  der  Beschreibung  der  einzelnen  Verbin- 
dungen an  die  Spitze  stellen. 

Die  Hydrüre  zeigen  noch  insofern  ein  besonderes,  von  den  Was- 
serstoffverbindungen der  früheren  Alkoholradicale  abweichendes  Verhal- 
ten, als  Chlor  im  ersten  Stadium  der  Einwirkung  ohne  Freiwerden  von 
Chlorwasserstoffsäure  sich  direct  damit  verbindet,  eine  Erscheinung,  die 
Berzelius  früher  zu  der  Annahme  führte,  der  Vinylwasserstoff  (von  ihm 
Elayl  genannt)  sei  ein  wahres  organisches  Radical.  Das  Eigentümliche 
dieser  Zersetzungsweise  besteht,  wie  man  später  erkannte,  darin,  dass  das 
Vinylchlorür , (C4H3)C1,  welches  durch  den  Austausch  des  Wasserstoffs 
gegen  Chlor  aus  dem  Vinylwasserstoff  entsteht,  mit  dem  andererseits  gebil- 
deten Chlorwasserstoff  in  chemische  Verbindung  tritt,  und  damit  Vinyl- 
chlorür-Chlorwasserstoff,  (C4H3)C1.  HCl,  erzeugt.  Ganz  in  gleicher 
Weise  verhalten  sich  auch  die  übrigen  Homologe  des  Vinylwasserstoffs. 

Von  dem  noch  hypothetischen  Vinyl  radical,  C4H3,  sind  bis  jetzt  nur 
die  Verbindungen  mit  Wasserstoff',  sowie  mit  Chlor,  Brom  und  Jod  nebst 
ihren  Substitutionsproducten  genauer  bekannt.  Es  bieten  daher  diese 
Körper  noch  ein  weites  und,  wie  sich  voraussetzen  lässt,  sehr  ergiebiges 
Feld  für  weitere  Untersuchungen,  über  deren  Richtung  weiter  unten 
einige  Andeutungen  Platz  finden  mögen. 
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Vinyl-wasser  Stoff. 

Syn.:  ölbildendes  Gas;  Aethylen;  Aethen;  Elayl;  Acetyl- 
wasser  Stoff;  Aetherin;  ein  fach  Kohlenwasser  Stoff;  schwe- 
res Kohlenwasserstoffgas.  — Es  wurde  im  Jahre  1795  von  vier 
holländischen  Chemikern:  Deimann,  Trootswyk,  Bondtund  Lau- 
werenburgh,  zuerst  beobachtet,  und  verdankt  den  sehr  gebräuchlichen 
Namen  „ölbildendes  Gas“  der  Eigenschaft,  sich  mit  Chlorgas  im  zer-  ' 
streuten  Lichte  zu  einem  flüssigen,  ölartigen  Körper  (Oel  des  ölbilden- 
den Gases)  zu  vereinigen. 

Zusammensetzung:  C4II4  ==  (C4H3)H.  — Der  Vinylwasser- 
stoff ist  ein  farbloses  Gas  von  eigenthümlichem , wenig  angenehmem  Ge- 
ruch, im  Wasser,  Alkohol  und  Aether  wenig  löslich.  8 Yol.  Wasser 
absorbiren  davon  nur  1 Yol.;  Alkohol  und  Aether  nehmen  davon  ohnge- 
fähr  das  Doppelte  ihres  Volumens  auf,  Terpentinöl  und  Steinöl  2* 1/2Vol.; 
Olivenöl  1 Vol. ; eine  gesättigte  Kochsalzlösung  10  Vol.  Auf  Zusatz 
von  Wasser  zu  der  gesättigten  Auflösung  in  Alkohol  wird  die  Hälfte 
des  Gases  wieder  frei.  Unter  starkem  Druck  und  gleichzeitiger  Abküh- 
lung bis  — 100°  C.  (durch  eine  Mischung  von  Aether  und  fester  Koh- 
lensäure) lässt  es  sich  zu  einer  wasserhellen  Flüssigkeit  condensiren, 
welche  bei  — 110°  C.  noch  nicht  erstarrt,  und  bei  — 75°  C.  einen 
Druck  von  4 — 5 Atmosphären,  bei  0°  C.  4'21/2  Atmosphärendruck  er- 
fordert, um  flüssig  zu  bleiben  (Faraday).  — Das  specif.  Gewicht  seines 
Dampfes  beträgt  0,9784  (Saussur  e).  Dies  entspricht  einer  Conden-  • 
sation  von  1 Vol.  Kohlendampf  und  2 Vol.  Wasser  stoffgas  zu  1 Vol.,  * 
oder  der  Verbindung  von  l/2  Vol.  des  hypothetischen  Vinyldampfes  mit 
y2  Vol.  Wasserstoffgas  ohne  Condensation  zu  1 Vol. 


1 Vol.  Kohlendampf 0,830 

2 Vol.  Wasserstoffgas 0,139 

1 Vol.  Vinylwasserstoffgas  ....  0,969. 

y2  Vol.  Vinylgas 0,934 

y2  Vol.  Wasserstoffgas 0,035 

1 Vol.  Vinyl  wasserstoffgas  . . . . 0,969. 


Es  ist  leicht  entzündlich,  und  verbrennt  an  der  Luft  mit  stark  leuch-  J 
tender,  russender  Flamme.  Zu  seiner  völligen  V erbrennung  bedarf  es  1 
das  Dreifache  seines  Volumens  an  Sauerstoff  und  erzeugt  damit  2 A ol.  < 
Kohlensäure  und  2 Vol.  Wasserdampf.  Die  Verbrennung  einer  solchen  • 
Mischung  ist  von  so  starker  Wärmeentwickelung  begleitet,  dass  meist  j 
eine  sehr  heftige  Explosion  erfolgt,  und  dieGefässe,  worin  sie  geschieht,  | 
leicht  zertrümmert  werden.  Nähert  man  der  Oeffnung  einer  gewöhn- 
lichen Medicinflasche , die  mit  jener  explosiven  Mischung  gefüllt  ist.  ;| 
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eine  brennende  Kerze,  so  verbrennt  dieselbe  plötzlich  mit  starkem  Knall 
und  unter  vollständiger  -Zertrümmerung  des  Gefässes  zu  feinen  Splittern. 
Hält  man  dabei  die  Flasche,  sorgfältig  und  vielfach  mit  Tüchern  um- 
wickelt, in  der  Hand,  so  empfindet  man  durch  die  Tücher  hindurch  eine 
heftige  Erschütterung. 

Die  Darstellung  des  Vinylwasserstoffs  gelingt  am  leichtesten  und 
schnellsten  durch  Erhitzen  einer  Mischung  von  3 bis  4 Thln.  Schwefel- 
säure und  1 Thl.  Alkohol.  Um  beide  Flüssigkeiten  zu  mischen , giesst 
man  am  besten  den  Alkohol  behutsam  auf  die  in  einer  geräumigen  Por- 
zellanschaale  befindliche  Schwefelsäure,  so  dass  die  leichtere  Alkohol- 
schicht auf  letzterer  schwimmt , und  rührt  alsdann  beide  mittelst  eines 
Spatels  rasch  durcheinander.  Die  hierbei  erfolgende  Erhitzung  ist  viel 
geringer,  als  wenn  man  umgekehrt  die  Schwefelsäure  in  dünnem  Strahle 
und  unter  beständigem  Umrühren  in  den  Alkohol  giesst. 

Wird  diese  Mischung  in  einem  geräumigen  Kolben  oder  einer  Re- 
torte durch  untergelegte  Kohlen  erhitzt,  so  erfolgt  bei  einer  Temperatur 
von  ohngefähr  160°  C.,  indem  daraus  reichliche  kleine  Gasbläschen  auf- 
steigen, eine  lebhafte  Entwickelung  von  Vinylwasserstoffgas,  die  indess 
bald  in  starkes  Aufschäumen  der  Masse  übergeht,  selbst  wenn  man  die 
Temperatur  noch  so  vorsichtig  regulirt.  Zugleich  wird  dabei  viel  schwe- 
flige Säure  frei.  Nach  Wohl  er  lässt  sich  nicht  bloss  das  Aufblähen 
völlig  vermeiden,  sondern  erhält  man  auch  eine  grössere  Ausbeute 
(von  50  Grm.  80procentigen  Alkohols  über  22  Litres  Gas),  wenn  man 
in  das  kalt  gewordene  Gemisch  von  Alkohol  und  Schwefelsäure  so  viel 
Sand  schüttet,  dass  es  damit  eine  dicke , kaum  mehr  flüssige  Masse  bil- 
det, und  diese  dann  erhitzt. 

Um  das  so  bereitete  Vinylwasserstoffgas  von  den  beigemengten 
Gasen,  Alkohol  und  Aetherdampf,  sowie  Kohlensäure  und  schweflige 
Säure  zu  reinigen , lässt  man  es  am  besten  in  ein  mit  sehr  verdünnter 
Kalkmilch  gefülltes  Gasometer  treten,  und  in  diesem  längere  Zeit  damit 
in  Berührung,  während  dem  die  in  dem  oberen  Behälter  befindliche 
Flüssigkeit  mit  der  im  unteren  Raume  vorhandenen  communiciren  muss, 
damit  nicht  in  Folge  der  allmälig  fortschreitenden  Absorption  im  unteren 
Behälter  eine  luftverdünnte  Säure  entsteht.  Von  den  Antheilen  des 
Aetherdampfes,  welcher  von  der  Kalkmilch  nicht  zurückgehalten  wird, 
befreit  man  das.  Gas  unmittelbar  vor  dem  Gebrauch,  indem  man  es  durch 
ein  odei  mehrere,  concentrirte  englische  Schwefelsäure  enthaltende  Ge- 
fässe  hindurchstreichen  lässt. 

Weit  zweckmässiger  zur  Bereitung  des  Vinylwasserstoffs,  namentlich 
wenn  es  sich  um  Darstellung  grösserer  Quantitäten  handelt,  ist  das  von 
Mitscherlich  angegebene  Verfahren,  welches  auch  ein  viel  weniger 
verunreinigtes  Product  liefert.  Dasselbe  stimmt  im  Princip  mit  dem  bei 
der  Aetherbereitung  im  Grossen  befolgten  Verfahren  überein  und  gründet 
sich  au  die  Erfahrung,  dass  eine  bei  1650  C.  siedende  Schwefelsäure  den 
Alkohol  geradeauf  in  ölbildendes  Gas  und  Wasser  zerlegt,  ohne  dabei 
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selbst  eine  wesentliche  Veränderung  zu  erleiden.  Dieses  Verfahren  be- 
steht darin,  dass  man  eine  solche  Mischung  von  Schwefelsäure  und  Was- 
ser, deren  Kochpunkt  bei  165°  C.  liegt  (lOThle.  englische  Schwefelsäure 
auf  3 Tlile.  Wasser),  in  einem  zur  Hälfte  damit  gefüllten  Kolben  A 
(Fig.  10)  zum  Sieden  erhitzt,  und  in  dieselbe  alsdann  den  Dampf  von 


Fig.  10. 


starkem  Alkohol,  welcher  in  dem  Kolben  B zum  Kochen  gebracht  wird, 
durch  die  bis  etwa  in  die  Mitte  der  Schwefelsäuremischung  hinabreichende 
Gasleitungsröhre  abc  leitet,  in  dem  Maasse,  dass  sich  die  Temperatur 
der  letzteren  zwischen  160°  und  165°  C.  erhält.  Dieselbe  wird  durch 
ein  bis  in  die  kochende  Mischung  hinabreichendes,  oben  in  den  Kork 
luftdicht  befestigtes  Thermometer  t angezeigt.  Um  ein  gleichmässiges 
Sieden  zu  unterhalten,  ist  es  zweckmässig,  auf  den  Boden  beider  Gefässe 
A und  B kleine  Platinstückchen  zu  bringen.  Durch  das  zweimal  gebo- 
gene Kohr  de  wird  das  entbundene  Gas,  welchem,  ausser  Wasserdämpfen, 
Aether  und  Alkoholdampf  beigemengt  ist,  in  die  von  aussen  gut  abzukühlende 
Woulf’sche  Flasche  C geleitet,  worin  sich  der  grösste  Tlieil  des  letzteren 
condensirt,  und  dann  über  Wasser  aufgefangen.  Schweflige  Säure  tritt 
dabei  nicht  auf,  sobald  die  Temperatur  der  Schwefelsäuremischung  165°C. 
nicht  übersteigt.  Da  letztere  hierbei  nur  eine  geringe  Veränderung  er- 
leidet, so  genügt  eine  verhältnissmässig  kleine  Quantität,  um  eine  grosse 
Menge  Alkoholdampf  in  Vinylwasserstoffgas  und  Wasser  zu  zerlegen. 

Man  überzeugt  sich  leicht,  dass  obige  Bildungsweise  des  Vinyl  Was- 
serstoffs grosse  Aehnlichkeit  mit  der  S.  104  ff.  beschriebenen  des  Aethers 
hat.  Auch  muss  man  sie  auf  ähnliche  Weise  interpretiren.  Da,  wo  die 
Alkoholdämpfc  in  die  bei  165°  C.  siedende  Schwefelsäure  eintreten. 
verdrängen  sie,  weil  sie  im  Uebermaass  einwirken,  theilweise  das  Wasser 
der  umgebenden  Schwefelsäure  und  erzeugen  damit  Aethyloxydschwefel- 
säure,  die  aber,  wenn  sie  sich  in  der  übrigen  heissen  Flüssigkeit  vertheilt, 
worin  die  Schwefelsäure  vorwaltet,  sogleich  wieder  in  Vinylwasserstoff- 
gas und  Wasser  zerfallt:  HO  . SO3  -j-  C4H5O  . SO3  = 2 (HO  . SO3) 
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-f-  C4H4  (vergl.  S.  109).  Dass  hierbei  Vinylwasserstoffgas  und  nicht 
Aethyloxyd  entsteht,  ist  offenbar  als  Folge  der  stärkeren  Verwandtschaft 
der  concentrirteren  Schwefelsäure  zum  Wasser  anzusehen. 

Auch  geschmolzene  Borsäure,  wenn  man  4 Thle.  derselben  fein  ge- 
pulvert mit  1 Thl.  absolutem  Alkohol  destillirt,  verwandelt  sich  damit 
in  Borsäurehydrat  und  Vinylwasse,rstoffgas , dem  aber  etwas  borsaures 
Aethyloxyd  beigemengt  ist. 

Neben  Aethylwasserstoff'  bildet  sich  ferner  der  Vinylwasserstoff 
durch  Umsetzung  der  Elemente  von  2 At.  Aethyl  (s.  S.  91),  im  Augen- 
blick, wo  dieses  aus  dem  Aethyljodür  durchs  Sonnenlicht  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  oder  durch  Zink  bei  150°  C.  abgeschieden  wird. 

Endlich  erzeugt  sich  das  Vinyl  wasserstoffgas  meist  neben  einer 
Menge  anderer  Kohlenwasserstoffe,  bei  der  trocknen  Destillation  vieler 
kohlenstoffreicher  und  sauerstoffarmer  organischer  Körper,  in  grösster 
Menge  bei  der  Destillation  von  Steinkohlen,  Holz  und  Fetten.  Es  macht 
den  eigentlich  leuchtenden  Bestandtheil  des  auf  diese  Weise  gewonnenen 
Leuchtgases  aus,  welches  indess  selten  bis  zu  20  Procent  davon  enthält. 
Da  der  Vinylwasserstoff  in  höherer  Temperatur  selbst  weiter  in  Kohle 
und  Methylwasserstoff  zerlegt  wird,  so  sind  immer  die  ersten,  bei  ver- 
hältnissmässig  niederer  Temperatur  entweichenden  Antheile  jener  gas- 
förmigen Destillationsproducte  am  reichsten  an  Vinylwasserstoffgas. 

Da  die  Beschreibung  der  Leuchtgasbereitung  und  der  Bedingungen, 
welche  der  Gewinnung  eines  an  Vinylwasserstoff  möglichst  reichen,  also 
am  stärksten  leuchtenden  Products  besonders  günstig  sind,  nicht  eigent- 
lich hierher  gehört,  sondern  vielmehr  ein  Gegenstand  der  technischen 
Chemie  ist,  so  beschränke  ich  mich  darauf,  hier  auf  den  Artikel  Gas- 
beleuchtung im  chemischen  Handwörterbuche  von  Liebig  etc.,  Bd.  3, 
S.  o37  ff.,  ferner  auf  eine  sehr  wichtige  Abhandlung  von  Frankland 
in  den  Annalen  der  Chemie,  Bd.  82,  S.  1 ff.,  sowie  auch  auf  den  unorga- 
nischen Theil  dieses  Lehrbuchs  von  Otto,  Bd.  1,  S.  738  ff.,  zu  verweisen. 

Derselbe  Process,  welcher  bei  der  Leuchtgasbereitung  durch  Glühen 
der  Materialien  in  eisernen  oder  thönernen  Cylindern  im  Grossen  vor 
sich  geht,  findet  in  derselben  Weise  auch  im  Kleinen  während  des  Bren- 
nens von  Oel,  Talg-,  Stearin  - und  Wachskerzen  Statt.  Dieses  Brennen 
mit  leuchtender  Flamme  ist  in  Wirklichkeit  nichts  Anderes  als  Folge  einer 
in  kleinem  Maassstabe  bewirkten  trocknen  Destillation  genannter  kohlen- 
stofireichen  Materialien.  Nähert  man  nämlich  dem  Docht  einer  Stearin- 
kerze einen  stark  glühenden  oder  flammenden  Körper , so  bewirkt  dieser 
zunächst  so  starke  Erhitzung  der  im  Docht  befindlichen  kleinen  Men<*e 
letten  Substanz,  dass . dieselbe  eine  totale  Zerstörung  erfährt  und  sich 
neien  anderen  flüchtigen  Zersetzungsproducten  zum  grossen  Theil  in 
Vmylwasserstoff  verwandelt. 

Wenn  man  den  brennenden  Körper  so  lange  mit  dem  Docht  in  Be- 
rauung  lasst,  dass  diese  gasförmigen  Verbindungen  entflammen,  so  be- 
6 h0he  Verbrennungstemperatur  derselben,  dass  die  benachbarte 
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untere  Fettlage  schmilzt.  Die  warme  geschmolzene  Masse  steigt  dann 
durch  Capillarkraft  in  dem  Docht  in  dem  Maasse  auf,  als  davon  im  oberen 
Theil  desselben  consumirt  wird.  Das  Leuchten  der  Flamme  ist  aus  dem 
Verhalten  des  Vinylwasserstoffs  in  höherer  Temperatur  leicht  zu  erklären. 
Leitet  man  nämlich  letzteres  durch  eine  rothglühende  Röhre,  so  zerfällt 
es  bekanntlich  in  Kohle  und  Methylwasserstoff.  Dieselbe  Zersetzung  er- 
folgt durch  die  Hitze,  welche  das  brennende  Gas  einer  Oel-  oder  Stearin- 
flamme, da,  wo  es  mit  der  Luft  in  Berührung  kommt,  erzeugt,  also  in 
dem  äusseren  Theile  der  Flamme.  Es  ist- daher  eigentlich  der  Methyl- 
wasserstoff, welcher  mit  Flamme  verbrennt,  die  darin  schwebenden  weiss- 
glühenden feinen  Kohlenstoffpartikelchen  machen  die  Flamme  leuchtend. 

Dass  im  inneren  kälteren  Theile  der  Flamme,  zu  welchem  der  Sauer- 
Stoff  der  Luft  keinen  Zutritt  hat,  wirklich  Vinylwasserstoff  enthalten  ist, 
davon  kann  man  sich  durch  einen  einfachen  Versuch  leicht  überzeugen. 
Verbindet  man  nämlich  einen  gewöhnlichen,  mit  Wasser  gefüllten  Aspi- 
rator, aus  dem  das  Wasser  in  dünnem  Strahle  langsam  ausfliesst,  anderer- 
seits mit  einer  Röhre,  deren  vordere  feine  Spitze  bis  mitten  in  die 
Flamme  reicht,  so  füllt  sich  der  Aspirator  allmälig  mit  einem  Gemenge 
brennbarer  Gase,  wovon  ein  grosser  Theil  aus  Vinylwasserstoff  besteht. 

Verwandlungen  des  Vinylwasserstoffs.  Gewöhnliche  Schwe- 
felsäure ist  fast  ganz  ohne  chemische  Wirkung  auf  Vinylwasserstoff; 
sie  absorbirt  davon  etwa  nur  das  gleiche  Volumen.  Dagegen  wird  der- 
selbe von  wasserfreier  oder  stark  rauchender  Nordhäuser  Schwefelsäure 
in  grosser  Menge  und  unter  Wärmeentbindung  aufgenommen.  Beide  ver- 
einigen sich  zu  der  schon  S.  129  . unter  dem  Namen  Carbylsulfat  beschrie- 
benen krystallinischen  Verbindung  : C4H4.4SO3.  Aetherschwefelsäure 
wird  hierbei  nicht  gebildet,  oder  nur  dann,  wenn  dem  Vinylwasserstoffgas 
Alkohol  - oder  Aetherdämpfe  beigemengt  waren.  Jenes  Verhalten  bietet 
Ihn  Mittel  dar,  das  Vinylwasserstoffgas  von  anderen  Gasen,  namentlich 
von  Methylwasserstoff,  mit  dem  es  oft  gemengt  vorkommt,  zu  trennen. 

Mit  einem  gleichen  Volumen  Chlorgas  im  zerstreuten  Tageslichte 
gemengt,  verwandelt  es  sich  ohne  Freiwerden  von  Salzsäure  in  Vinyl-- 
chlorür  - Chlorwasserstoff  (Oel  des  ölbildenden  Gases).  Die  nämliche 
Umwandlung  bewirken  das  Chrombioxy chlorid  (chromsaures  Chrom-- 
superchlorid),  welches  dadurch  allmälig  in  eine  dunkelbraune  feste  Masse 
übergeht;  ferner  Antimonsuperchlorid,  von  dem  das  Gas  unter 
Wärmeentwickelung  und  Bräunung  reichlich  absorbirt  wird.  Letzteres- 
wird  dadurch  zu  nachher  krystallisirendem  dreifach  Chlorantimon  reducirt, 
mit  dem  der  gebildete  Vinylchlorür-Chlorwasserstoff  eine  chemische  Ver- 
bindung einzugehen  scheint.  — Wird  das  Vinylwasserstoffgas  im  Dunkeln 
oder  bei  schwachem  Tageslichte  über  Wasser  mit  dem  doppelten  Volu- 
men Chlor  rasch  gemischt,  und  das  Gemenge  darauf  durch  einen  flam- 
menden Körper  entzündet,  so  verbrennt  es  mit  dunkelrother,  stark  russen- 
der  Flamme.  Die  Producte  sind  Chorwasserstoffsäure  und  Kohle,  in  Ge- 
stalt von  Russ.  - 
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Auch  mit  Brom  und  Jod  vereinigt  sich  das  Vinylwasserstoffgas 
direct  zu  flüssigem  Yinylbromür-Bromwasserstoff  und  festem  Vinyljodür- 
Jodwasserstoff.  — Einfach  Chlorjod  absorbirt  es  ebenfalls  und  erzeugt 
damit  eine  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  welche  bei  0°  C. 
fest  wird  (vielleicht  Vinyljodiir- Chlorwasserstoff,  (C4H3)  J . HCl).  — 
Schwefelchlorid  verwandelt  sich  damit  in  eine  übelriechende,  zähe  Flüs- 
sigkeit von  noch  unbekannter  Zusammensetzung. 

In  höherer  Temperatur,  z.  B.  wenn  man  das  Vinylwasserstoffgas 
durch  eine  rothgltihende  Porzellanröhre  leitet,  zerfällt  es  in  Methylwas- 
serstoff und  Kohle,  (C4H3)H  = (C'2H3)H  — (—  2 C,  gewöhnlich  unter 
gleichzeitiger  Bildung  von  etwas  brenzlichem  Oel  und  anderen  schwer 
flüchtigen  Kohlenwasserstoffen.  Sind  dabei  Metalle  gegenwärtig,  geschieht 
z.  B.  das  Glühen  in  einer  eisernen  Röhre,  so  bilden  sich  meistens  Kohlcn- 
metalle.  — Auch  durch  elektrische  Funken,  wenn  man  dieselben  in 
grosser  Anzahl  durch  einen  mit  Vinylwasserstoff'  gefüllten  Raum  hindurch- 
schlagen lässt,  wird  es  unter  Verdoppelung  seines  Volumens  allmälig  in 
Wasserstoffgas  und  Kohle  zerlegt. 

Vinylchlorür-Chlorwasserstoff. 

Syn. : Oel  des  ölbildenden  Gases;  Oel  der  holländischen 
Chemiker;  holländische  Flüssigkeit.  — Elaylchlorür  (Berze- 
lius);  Acetylchlorür-Chlorwasser stoff  (Liebig);  Chlorätherin 
(Mitscherlich);  Chlor  kohlen  Wasserstoff. 

Zusammensetzung:  C4H4C12  = (C4 H3)  CI . HCl.  — Diese  von 
den  oben  genannten  vier  holländischen  Chemikern  entdeckte  Verbindung 
ist  ein  farbloses,  wasserhelles  Liquidum  von  angenehmem,  süsslichem, 
ätherartigem  Geruch  und  brennendem  Geschmack,  im  Wasser  unlöslich 
und  darin  untersinkend,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Es  siedet 
bei  850  c.;  sein  specif.  Gewicht  beträgt  1,28;  das  seines  Dampfes  ist 
3,4434  (Gay-Lussac),  einer  Condensation  von  1 Vol.  VinylcWorür  mit 
1 Vol.  Chlorwasserstoff  zu  1 Vol.  entsprechend,  nämlich: 

1 Vol.  Vinylchlorür 2,103 

1 Vol.  Chlorwasserstoff 1,201 

1 Vol.  Vinylchlorür-Chlorwasserstoff  . 3,424. 

Es  brennt  mit  leuchtender,  grün  gesäumter  Flamme  unter  Ausgabe  von 
baizsäuredämpfen. 

Das  Vinylchlorür-Chlorwasserstoff  entsteht  durch  unmittelbare  Ver- 
olin&  von  Chlor  und  Vinyl  Wasserstoff,  wenn  beide,  im  feuchten  Zu- 
n e „einengt,  dem  zerstreuten  Tageslichte  ausgesetzt  werden.  Im  voll- 
onnmen  trocknen  Zustande  wirken  sie  wenig  auf  einander  ein,  und  es 
e ai  m iesem.  Falle  des  directen  Sonnenlichtes,  um  den  Process 
einzu  eiten,  wobei  jedoch  leicht  heftige  Explosion  und  totale  Zerstörung 
er  olgt.  Die  Darstellung  grösserer  Mengen  desselben  geschieht  am  besten 
Kolbe,  organ.  Chemie.  23 
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aut'  die  Weise,  dass  man  Vinylwasserstoffgas  und  Chlorgas  im  gleich- 
massigen  Strome  in  einen  grossen  Glasballon  treten  lässt,  etwa  von  der 
Form  des  Fig.  1 1 abgebildeten  Ballons  X>,  welcher  zwei  durch  Korke  leicht 

Fig.  11. 


verschliessbare  Oeffnungen  hat  und  unten  in  eine  offene  Spitze  ausläuft. 
Diese  Spitze  mündet  durch  einen  doppelt  durchbohrten  Kork  in  ein  dar- 
unter stehendes  Glasgefäss,  welches  zur  Aufnahme  des  flüssigen  Productes 
bestimmt  ist,  und  zu  diesem  Zwecke  ausserdem  noch  von  aussen  durch 
kaltes  Wasser  gut  abgekühlt  wird.  Die  in  dem  Korke  neben  jener  luft- 
dicht eingesetzte,  rechtwinklig  gebogene  Glasröhre,  welche  beliebig  ver- 
längert werden  kann,  und  am  besten  in  einen  Schornstein  oder  ins  Freie 
mündet,  ist  zur  Wegführung  der  nicht  condensirten,  meist  salzsäurehalti- 
gen Gase  bestimmt.  Zur  Entwickelung  des  Vinylwasserstoffs  dient  eine 
ähnliche  Vorrichtung,  wie  sie  schon  S.  350  beschrieben  ist.  Dieses  Gas, 
welches  durch  Einleiten  der  Alkoholdämpfe  aus  dem  Kolben  B in  die  bei 
165°  C.  siedende,  im  Kolben  A enthaltene  Mischung  von  Schwefelsäure 
und  Wasser  erzeugt  und  durch  die  Gasleitungsröhre  e fortgeführt  wird, 
streicht  zuerst  durch  die  nur  wenig  Wasser  enthaltende,  von  aussen  gut 
ab  gekühlte  Woulff’sche  Flasche  c *),  worin  sich  der  grösste  Iheil 
der  gebildeten  Wasserdämpfe  nebst  Alkoholdämpfen  condensirt,  von  da 
in  eine  zweite,  halb  mit  Wasser  gefüllte  ähnliche  Flasche  h,  und  geht 
dann  durch  die  Röhre  p in  den  Glasballon  D.  Von  der  anderen  Seite 
tritt  das  aus  dem  Kolben  G entwickelte,  in  / gewaschene  Chlorgas  durch 
den  Tubulus  r in  den  Ballon  ein.  Die  zur  Reinigung  des  Vinylwasser- 
stoffs  und  Chlors  bestimmten  Woulff’schen  Flaschen  h und  / dienen  zu- 
gleich dazu,  um  die  Geschwindigkeit,  womit  die  Gase  von  beiden  Seiten 


statt  der  Wo  ul  ff  sehen  Flasche,  wie  sie  Fig.  11  abgebildet  ist,  bedient  man 
j «sieh  besser  eines  grösseren  Gelasses,  woraus  der  Boden  abgesprengt  ist,  und 
SÄSta  £.  Eimer  mit  kaltem  Wasaer  so  uof  emgerem  « 

Phon  nur  die  Tubulus  desselben  daraus  hervorragen.  Aul  diese  V\  eise  ge 
langen  die  aus  dem  Kolben  A entweichenden  heissen  Dämpfe  mit  ^mög- 
lichst grossen,  sich  stets  erneuernden  Menge  kalten  Wassers  in  Berührung? 
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in  den  Ballon  einströmen,  zu  erkennen,  und  darnach  die  Entwickelung 
derselben  zu  reguliren.  — Man  beginnt  mit  dem  Einleiten  des  Chlors  in 
den  Ballon  nicht  eher,  als  bis  derselbe  ganz  mit  Vinyl  wasserstoffgas  ge- 
füllt ist,  und  regulirt  nachher  die  Gasströme  so,  dass  letzteres  stets  im 
Ueberschuss  vorhanden  bleibt.  Die  Vereinigung  der  beiden  Gase  erfolgt 
sogleich,  wenn  der  Ballon  dem  zerstreuten  Tageslichte  ausgesetzt  ist,  und 
man  sieht  alsdann  die  Wände  desselben  inwendig  sich  mit  feinen,  ölarti- 
gen Tropfen  bekleiden,  welche,  zu  grösseren  Tropfen  vereinigt,  alsbald 
in  das  untere  Gefäss  abfliessen.  Da  jener  Process  von  Wärmeentwicke- 
lung begleitet  ist,  so  erfolgt,  namentlich  bei  raschem  Eintreten  der  Gase, 
leicht  eine  Entflammung  im  Inneren  des  Ballons  unter  Ausscheidung  von 
Kohle;  und  es  ist  daher  nöthig,  denselben  von  Zeit  zu  Zeit  durch  nasse 
Tücher  abzukiihlen. 

Da  Vinylwasserstoff  und  Chlor  zu  gleichen  Volumen  sich  zu  Vinyl- 
chlorür-Chlorwasserstoff  vereinigen,  so  sollte  eigentlich  freie  Chlorwasser- 
stoffsäure hierbei  nicht  entstehen.  Gleichwohl  ist  jener  Process  in  der 
Regel  von  einer  Salzsäurebildung  begleitet.  Dieselbe  kann  verschiedene 
Ursachen  haben,  und  rührt  entweder  von  einem  Gehalt  des  Vinylwasser- 
stoffs an  Aether  oder  Alkoholdampf  her,  oder  das  erzeugte  Vinylchlorür- 
Chlorwasserstoff  erleidet  durch  zufällig  im  Ueberschuss  einwirkendes 
Chlorgas  eine  weitere  Zersetzung  unter  Bildung  von  Salzsäure  und  chlor- 
reicheren Substitutionsproducten.  Endlich  scheint  auch  die  Gegenwart 
von  Feuchtigkeit  bei  der  Umwandlung  des  Vinylwasserstoffs  in  Vinyl- 
chlorür-Chlorwasserstoff  eine  partielle  Zersetzung  des  letzteren  (einen  Sta- 
tus nascens ) in  Vinyloxyd  - Chlorwasserstoff  und  Salzsäure  zu  veranlassen. 

Das  auf  die  beschriebene  Weise  erhaltene  ölartige  rohe  Product  ent- 
hält, ausser  Salzsäure  oder  etwas  Chlor,  noch  andere  chlorhaltige  Zer- 
setzungsproducte  des  den  Vinylwasserstoff  bei  seiner  Bereitung  so  leicht 
begleitenden  Aethyloxyds,  ferner  das  so  eben  erwähnte  Vinyloxyd -Chlor- 
wasserstoff, und  endlich  meist  auch  noch  weitere  Substitutionsproducte 
des  Vinyl chlortir-Chlorwasserstoffs  selbst  beigemengt.  Um  diese  zu  tren- 
nen  wird  jenes  zuerst  wiederholt  mit  Wasser  und  verdünnter  wässeriger 
Kalilauge,  darauf  mit  concentrirter  Schwefelsäure  geschüttelt  und  ans 
em  Wasserbade  davon  abdestillirt,  und  letzteres  so  oft  wiederholt,  als 
noch  die  Schwefelsäure  davon  gefärbt  wird.  Das  Destillat  wird  hierauf 
noch  einmal  mit  Wasser  geschüttelt,  dann  über  geschmolzenem  Chlor- 
calcium  getrocknet  und  der  fractionirten  Destillation  unterworfen,  bis 
man  jene  Verbindung  von  constantem  Siedepunkte  (85<>  C.)  erhält. 

Statt  des  Chlorgases  kann  man  sich  zur  Darstellung  des  Vinylchlorür- 
Chlorwasserstoffs  auch  des  fünffach  Chlorantimons  bedienen,  welches  das 
Vinyl  wasserstoffgas  m reichlicher  Menge  absorbirt  und  dadurch  zu  drei- 
fach Chlorantimon  reducirt  wird.  Wenn  man  das  Product,  wahrscheinlich 
eine  Verbmdung  von  dreifach  Chlorantimon  mit  Vinylchlorür-Chlorwasser- 
stoü  erhitzt  , so  destillirt  letzteres  in  die  Vorlage  über.  Man  unterbricht 
ie  Destillation,  sobald  sich  aus  dem  Uebergehenden  auf  Zusatz  von  Was- 
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ser  kein  Oel  mehr  abscheidet.  Das  Destillat  wird  auf  dieselbe  Weise, 
wie  zuvor  angegeben,  gereinigt. 

Ueber  das  chemische  Verhalten  des  Vinylchlorür -Chloi-wasserstoffs 
ist  Folgendes  bekannt.  Es  absorbirt  Chlorgas  leicht  und  in  beträcht- 
licher Menge,  wobei  verschiedene  Substitutionsproducte  entstehen,  deren 
Endglied  das  Kohlensesquichlorid  ist : 


Trichlorvinylchlorür- Chlorwasserstoff  . . . (C4C13)  CI . H CI, 


Die  näheren  Angaben  über  diese  Abkömmlinge  des  Vinylchlorür -Chlor- 
wasserstoffs finden  sich  weiter  unten. 

Kalium,  in  flüssigem  Vinylchlorür-Chlorwasserstoff  erwärmt,  bläht 
sich  zu  einer  weissen  porösen  Masse  auf,  während  Vinylchloriirgas,  mit 
Wasserstoff  gemengt,  entweicht.  — Ammoniakgas,  in  siedendes  Vinyl- 
chlorür-Chlorwasserstoff geleitet,  verwandelt  sich  damit  in  Chlorammo- 
nium und  ein  brennbares  Gas  von  noch  unbekannter  Natur.  Es  wäre 
interessant,  zu  prüfen,  ob  hierbei  nicht  eine  neue  Ammoniakbase,  das 


Wässerige,  concentrirte  Kalilauge  bewirkt  selbst  bei  100°  C.  keine 
Veränderung,  ebenso  wenig  wie  concentrirte  Schwefelsäure.  Wein- 
geistige Kalilauge  dagegen  zersetzt  jene  Verbindung  schon  in  der 
Kälte  in  Chlorkalium,  welches  sich  abscheidet,  und  Vinylchlorür,  (C4H3)  CI, 
welches  in  der  Flüssigkeit  gelöst  bleibt  und  bei  gelindem  Erwärmen  gas- 
förmig entweicht. 

Ueber  das  Verhalten  des  Vinylchlorür -Chlorwasserstoffs  gegen  ein- 
fach und  mehrfach  Schwefelkalium  in  alkoholischer  Lösung  sind  vor  lan- 
ger Zeit  Versuche  von  Löwig  und  Weidmann  angestellt.  Dieselben 
erhielten  auf  diesem  Wege  verschiedene  schwefelhaltige  Producte,  von 
denen  es  jedoch  noch  zweifelhaft  ist,  in  welcher  Relation  sie  zu  jenem 
Körper  stehen,  und  die  jedenfalls  einer  wiederholten  genaueren  Unter- 
suchung bedürfen.  Die  Details  dieser  Versuche  finden  sich  in  den  Annal. 
der  Physik,  Bd.  XL VI.  S.  84;  Bd.XLVII.  S.  157  und  Bd.XLIX.  S.  123. 

Leitet  man  den  Dampf  des  Vinylchlorür -Chlorwasserstoffs  durch 
eine  glühende  Röhre,  so  scheidet  sich  darin  Kohle  ab,  während  Chlor- 
wasserstoffsäure mit  verschiedenen  brennbaren  Gasen  (Methylwasserstoff 
und  Wasserstoff’)  entweicht. 

Unter  dem  Namen  Chlorätheral  ist  von  D Arcet  eine  bei  der 
Darstellung  des  Vinylchlorür  - Chlorwasserstoffs  als  Nebenproduct  ent- 
stehende, bei  180°  C.  siedende  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung 


Kohlensesquichlorid 


C4C1G  oder  C2C13. 
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C4H4CIO  beschrieben,  welche  möglicher  Weise  Vinyloxyd-Chlorwasser- 
stoff, (C4H8)0.HC1,  sein  könnte,  von  der  jedoch  Regnault  angiebt, 
dass  sie  von  dem  den  Vinylwasserstoff  begleitenden  Aetherdampf  abstammt. 
Sie  würde  dann  mit  dem  sogenannten  Halb  - Chloräther  identisch  sein 
(s.  S.  114). 

Vinylchlorür. 

Syn.:  Chloracetyl;  Acetylchlorür;  Acotylchloridgas; 
Chloraldehyden;  Chlorätherid. 

Zusammensetzung:  (C4H3)C1.  — Diese  in  dem  Oel  des  ölbil- 
denden Gases  mit  Chlorwasserstoff  verbundene  Substanz,  welche  daraus 
direct  durch  einfache  Entziehung  des  letzteren  abgeschieden  wird,  ist  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ein  schwer  entzündliches  Gas  von  eigenthüm- 
lichem  zwiebelartigen  Geruch,  in  Wasser  unlöslich,  aber  leicht  löslich  in 
Alkohol.  Bei  sehr  niederer  Temperatur  verdichtet  es  sich  zu  einem  farb- 
losen, schon  bei  — 17°  C.  siedenden,  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem 
Verhältnisse  mischbaren  Liquidum.  Sein  specif.  Gewicht  in  Gasform  be- 


trägt 2,166  (Regnault): 

1/2  Vol.  Vinylgas 0,934 

1/2  Vol.  Chlorgas 1,225 


1 Vol.  Vinylchlorürgas  . . 2,159. 

Angezündet  brennt  es  mit  trüber,  rother,  grün  gesäumter  Flamme;  über 
Quecksilber  mit  Sauerstoff  gemengt , wird  es  durch  den  elektrischen  Fun- 
ken entzündet  und  verwandelt  sich  mit  21/2  Vol.  Sauerstoff  in  2 Vol. 
Kohlensäure,  1 Vol.  Chlorwasserstoffsäure  und  1 Vol.  Wasserdampf.  Ge- 
wöhnlich wird  dabei  durch  überschüssig  vorhandenen  Sauerstoff  ein  Theil 
der  Salzsäure  zerlegt  und  Chlor  abgeschieden. 

Die  Darstellung  des  Vinylchlorürs  gelingt  leicht  durch  Vermischen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Vinylchlorür  - Chlorwasserstoff  mit  con- 
centrirter  weingeistiger  Kalilauge.  Ueberlässt  man  diese  Mischung  in 
einer  fest  verschlossenen  Flasche  unter  öfterem  Umschütteln  einige  Tage 
sich  selbst,  so  sieht  man  eine  reichliche  Menge  von  Chlorkalium  krystal- 
linisch  sich  absetzen : (C4H3)  CI . HCl  -f-  KO  = (C4H3)  CI  + KCl  + HO. 
Wenn  man  alsdann  die  mit  einem  Gasleitungsrohr  versehene  Flasche  im 
Wasserbade  gelinde  erwärmt,  so  beginnt  das  in  der  alkoholischen 
Lösung  aufgelöste  Vinylchlorür  schon  bei  20°  bis  25°  C.  im  raschen 
Strome  zu  entweichen.  Um  es  vom  beigemengten  Alkoholdampf  und 
vielleicht  von  unzersetztem  Vinylchlorür- Chlorwasserstoff  zu  befreien, 
leitet  man  es  zuerst  durch  eine  leere,  auf  — 10°  bis  — 16°  C.  abge- 
kühlte U-förmig  gebogene  Röhre  und  dann  durch  einen  concentrirte 
Schwefelsäure  enthaltenden  Li ebig’ sehen  Kühlapparat.  Man  fängt  es 
über  Quecksilber  auf,  oder  condensirt  es  in  einer  bis  — 22°  C.  erkälte- 
ten Vorlage. 
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Kalium  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  auf  Vinylchlorür- 
gas  ein;  aber  beim  gelinden  Erwärmen  gerätli  es  ins  Glühen  und  scheidet 
daraus  unter  Bildung  von  Chlorkalium  Kohle  ab.  Zugleich  bildet  sich 
noch  ein  wenig  eines  krystallinischen  Sublimats,  wahrscheinlich  Naphtalin. 

Yon  Antimonsuperchlorid  wird  es  unter  W ärmeentwickelung 
in  reichlicher  Menge  absorbirt  und  in  Clilorvinylchlorür-Chlorwasserstoff, 


fortschreitende  Veränderung  bewirkt  Chlorgas,  unter  Mitwirkung  des 
directen  Sonnenlichtes. 


Syn. : Elaylbromiir;  Acetylbromür -Bromwasserstoff; 
Bromätherin,  Bromkohlenwasserstoff. 

Zusammensetzung:  C4H4Br2  = (C4H3)  Br  . HBr.  — Dieser 
der  correspondirenden  Chlorverbindung  in  seinen  Eigenschaften  sehr  ähn- 
liche Körper  ist  ein  farbloses,  flüchtiges  Oel  von  angenehmem  ätherischen 
Geruch  und  siisslichem,  brennendem  Geschmack,  mit  Alkohol  und  Aether 
mischbar,  im  Wasser  unlöslich.  Sein  specif.  Gewicht  beträgt  bei  20, 8°  C. 
2,163.  Bei  — 13°  C.  wird  es  fest  und  erstarrt  zu  einer  weissen,  cam- 
pherähnlichen  Masse.  Es  siedet  bei  132,6°  C.  (Pierre).  Das  specif. 
Gewicht  seines  Dampfes  beträgt,  nach  Regnault,  6,485: 


Auf  Papier  gebracht,  verursacht  es  einen  bald  verschwindenden  Fettfleck. 
Es  lässt  sich  durch  einen  flammenden  Körper  entzünden  und  verbrennt 
mit  stark  russender  Flamme. 

Man  erhält  diese  Verbindung,  wenn  man  in  eine  mit  Vinylwasser- 
stoffgas gefüllte  Flasche  so  lange  Brom  tropft,  bis  die  rothe  Farbe  nicht 
mehr  verschwindet,  oder  wenn  man  Bromdampf  und  Vinylwasserstoffgas 
in  einen  ähnlichen  Ballon,  wie  Fig.  11  S.  354  abgebildet  ist,  einleitet. 
Beide  verbinden  sich  dabei  zu  Vinylbromür -Bromwasserstoff,  welches 
sich  in  Oeltropfen  absetzt.  Dasselbe  wird  von  überschüssigem  Brom  nicht 
weiter  verändert,  enthält  aber  meist  dieselben  fremdartigen  Beimengun- 
gen, wie  das  rohe  Vinylchlorür-Chlorwasserstoff,  von  denen  es  auf  gleiche 
Weise  wie  jenes  (s.  S.  355)  befreit  wird.  Fast  immer  tritt  bei  jenem 
Process  auch  freie  Bromwasserstoffsäure  auf,  deren  Entstehung  wahr- 
scheinlich ähnliche  Ursachen  hat,  wie  die  bei  der  Bildung  von  Vinyl- 
chlorür-Chlorwasserstoff beobachtete  Chlorwasserstoffsäure. 

Von  Brom  wird  der  Vinylbromür-Bromwasserstoff  auch  im  directen 
Sonnenlichte  nicht  weiter  verändert.  Chlorgas  dagegen  bewirkt  im 
Sonnenlichte  eine  langsame  Zersetzung,  und  färbt  es  unter  Entbindung 


Eine  gleiche,  jedoch  leicht  noch  weiter 


Vinylbromür-Bromwasserstoff. 


1 Vol.  Vinylbromür  . . 

1 Vol.  Chlorwasserstoff'  . 


. . 3,707 

. . 2,807 


1 Vol.  Vinylbromür-Bromwasserstoff  . . 6,514. 
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saurer  Dämpfe  gelb,  ohne  jedoch  eine  krystallinische  Substanz  (Chlor- 
kohleustoff)  daraus  zu  erzeugen.  — Kalium  zerlegt  es  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  unter  Bildung  von  Bromkalium  und  Entbindung 
eiues  brennbaren  Gases,  beim  Erhitzen  mit  Feuererscheinung  und  Explo- 
s;on>  — Wässerige  Kalilauge,  wie  auch  concentrirte  Schwefelsäure  lassen 
es  unverändert.  — Weingeistige  Kalilauge  zerlegt  es  mit  Leichtigkeit 
in  Vinylbromiirgas  und  Bromkalium.  — In  Dampfform  durch  eine  glü- 
hende Röhre  geleitet,  erleidet  es  unter  Abscheidung  von  Kohle  eine  totale 
Zerstörung. 

Y inylbr  om  iir. 

Syn.:  Bromacetyl,  Acetylbromür,  Bromaldehyden,  B r o m- 
ä t h e r i d. 

Zusammensetzung:  (C4H3)Br.  — Es  ist  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur ein  Gas  von  zwiebelartigem,  jedoch  nicht  unangenehmem  Geruch, 
unter  0°  C.  ein  farbloses,  leicht  bewegliches  Liquidum  von  1,52  specif. 
Gewicht,  mit  Alkohol  und  Aether  leicht  mischbar,  und  auch  im  Wasser 
in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  löslich.  Seine  Dampfdichte  ist  gleich 
3,691  gefunden  (Regnault): 

Va  Vol.  Vinylgas  . . . . 0,934 

x/2  Vol.  Bromdampf  . . . 2,773 

1 Vol.  Vinylbromiirgas  . . 3,707. 

Seine  Darstellung  ist  der  des  Vinylchlorürs  durchaus  entsprechend. 
Beim  Vermischen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Vinylbromür -Brom - 
wasserstoff  mit  weingeistiger  Kalilauge  erwärmt  sich  die  Flüssigkeit 
von  selbst  und  es  erfolgt  eine  reichliche  Abscheidung  von  Bromkalium 
[(C4H3)  Br  . HBr  KO  = C4H3Br  -f  KBr  -j-  ILO].  Beim  gelinden 
Erhitzen  auf  höchstens  40°  C.  im  Wasserbade  entweicht  daraus  das  auf- 
gelöste Vinylbromür,  welches  man  zur  Reinigung  durch  einen  Wasser 
enthaltenden  Waschapparat,  dann  über  Chlorcalcium  und  zuletzt  in  ein 
mit  starker  Kältemischung  umgebenes  Gefäss  leitet,  worin  es  sich  zu  einer 
Flüssigkeit  condensirt. 

Chlor  und  Brom  werden  von  dem  Vinylbromür  aufgenommen,  in- 
dem wahrscheinlich  Chlorvinylbromür-Chlorwasserstoff,  ^C4|  Br . HCl, 

und  Bromvinylbromür- Bromwasserstoff,  ^C4jg^  Br. HBr,  entstehen.  — 

Kalium  überzieht  sich  in  dem  Vinylbromürgas  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  einer  Schicht  von  Bromkalium ; beim  Erhitzen  erglüht 
es  unter  Abscheidung  von  Kohle. 

Vinylj  odür- Jodwasserstoff. 

Syn.:  Acetyljodür-Jodwasserstoff;  Elayljodür;  Jodätherin, 
J odkohlenwasserstoff. 


SCO  Vinyljodür  - Jodwasscrsloff. 

Zusammensetzung:  C4 H4  J2  = (C4 H3)  J . HJ.  — Das  Vinyljodür- 
Jodwasserstoff  ist  ein  flüchtiger,  fester  Körper,  der  aus  Alkohol  in  langen, 
glänzenden,  etwas  gelblichen  Nadeln  krystallisirt , welche  jedoch  nach 
dem  Auspressen  an  der  Luft  allmälig  farblos  werden.  Es  besitzt*  einen 
durchdringenden , ätherartigen , leicht  Kopfweh  erregenden  Geruch  und 
siisslichen  Geschmack,  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol,  besonders 
heissem,  sowie  in  Aether  löslich,  schmilzt  bei  70°  C.  zu  einem  gelblichen, 
beim  Erkalten  wieder  krystallinisch  erstarrendem  Oel,  und  lässt  sich  unter 
80°  C.  unzersetzt  sublimiren.  Stärker  erhitzt,  zerfällt  es  in  Jod  und  Vi- 
nylwasserstoff. Die  nämliche  Zersetzung  erleidet  es  auch  ohne  Mitwir- 
kung der  Wärme,  durch  das  Licht.  Es  ist  schwer  entzündlich  und  brennt 
in  der  Alkoholflamme  unter  Ausgabe  von  Jod. 

Jod  und  Vinylwasserstoff  vereinigen  sich,  nachFaraday,  unmittel- 
bar, wenn  man  eine  mit  letzterem  Gas  gefüllte  Glasflasche,  die  Jod  ent- 
hält, dem  directen  Sonnenlichte  aussetzt.  Das  Vinyljodür -Jodwasserstoff 
bildet  sich,  nach  Regnault,  ebenfalls,  auch  ohne  Mitwirkung  des  Lich- 
tes, wenn  man  Jod  in  einem  langhalsigen  Kolben  auf  50°  bis  60°  C.  er- 
wärmt und  dann  einen  Strom  gereinigten  Vinylwasserstoffs  einleitet.  Die 
Absorption  geht  rasch  von  Statten,  das  Jod  schmilzt  und  verwandelt  sich 
zuletzt  in  einen  gelben,  pulverförmigen  Körper.  Ein  Theil  desselben 
sublimirt  und  setzt  sich  im  Halse  des  Kolbens  in  anfangs  gelblichen  Na- 
deln ab,  die  hernach  durch  Berührung  mit  überschüssigem  Vinylwasser 
stoff  weiss  werden.  — In  beiden  Fällen  lässt  sich  das  rohe  Product  durch 
Schütteln  mit  kalter,  wässeriger  Kalilauge  vom  beigemengten  überschüs- 
sigen Jod  leicht  trennen,  und  die  abfiltrirte  feste  weisse  Masse  dann  durch 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  reinigen. 

Die  schon  S.  190  erwähnte  Eigenschaft  des  Aethyljodürs,  in  höherer 
Temperatur,  namentlich  wenn  man  seinen  Dampf  durch  eine  enge,  dun- 
kelroth  glühende  Glasröhre  leitet,  in  Wasserstoff,  Vinyl  Wasserstoff  und 
Vinyljodiir-Jodwasserstoff  zu  zerfallen,  lässt  sich  ebenfalls  zur  Darstellung 
des  letzteren  benutzen.  Das  in  der  Vorlage  sich  ansammelnde  krystalli- 
nische  Product  wird  von  noch  beigemengtem  freien  Jod,  wie  zuvor  an- 
gegeben, gereinigt. 

Chlor  und  Brom,  mit  trocknem  Vinyljodiir-Jodwasserstoff  in  Be- 
rührung gebracht,  verwandeln  es  in  entsprechende  Chlor-  und  Bromver- 
bindungen  unter  Bildung  von  Chlor-  und  Bromjod.  — Concentrirte  Schwe- 
felsäure zerlegt  es  beim  Erhitzen  in  Jod  und  brennbare  Gase.  — Auch 
von  kochender  wässeriger  Kalilauge  wird  es  partiell  in  Jod  und  Vi- 
nylwasserstoff verwandelt.  Alkoholische  Kalilauge  bewirkt  schon  in  der 
Kälte  eine  Zersetzung  in  Jodkalium  und  Vinyljodür,  welches  letztere 
beim  Erwärmen,  gewöhnlich  von  etwas  Vinylwasserstoff  als  secundärem 
Zersetzungsproduct  begleitet,  überdestillirt. 

Das  Vinyljodür -Jodwasserstoff  geht  mit  Cyanquecksilber  eine  feste 
chemische  Verbindung  ein  von  der  Zusammensetzung  HgCy-f-(C4H3)J .HJ, 
die  beim  Erkalten  der  gemischten  warmen  alkoholischen  Lösungen  in 
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weissen  Nadeln  anschiesst.  Sie  schmilzt  bei  80°  C. , ohne  eine  weitere 
Zersetzung  zu  erleiden.  Erst  beim  stärkeren  Erhitzen  zerfällt  sie  in  Jod- 
quecksilber, Jodcyan  und  Vinylwasserstoff. 

V i n y 1 j o d ü r. 

Syn.:  Jodacetyl;Acetyljodür;Jodaldehyden;  Jodätherid. 

Zusammensetzung:  (C4H3)J.  — Erhitzt  man  die  gemischten  al- 
koholischen Lösungen  von  Vinyljodiir  - Jodwasserstoff  und  Aetzkali  zum 
Sieden,  so  geht  unter  Abscheidung  von  Jodkalium  das  Vinyljodiir  mit 
den  Alkoholdämpfen  über : (C4  H3)  J . HJ  -J-  KO  = (C4  H3)  J -j-  KJ  -f-  HO. 
Ein  Theil  desselben  zerlegt  sich  bei  jener  Destillation  in  Jod  und  Vinyl- 
wasserstoffgas. Auf  Zusatz  von  Wasser  zu  dem  in  der  gut  abgekühlten 
Vorlage  condensirten  Destillat,  fällt  Vinyljodiir  als  ein  farbloses  ölartiges 
Liquidum  nieder.  Durch  Schütteln  mit  Wasser  und  nachherige  Behand- 
lung mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  gereinigt,  zeigt  es  folgende  Eigen- 
schaften. Es  besitzt  einen  zwiebelartigen  Geruch,  hat  ein  specif.  Gewicht 
von  1,98,  siedet  bei  56°  C.,  ist  unlöslich  im  Wasser,  mit  Alkohol  und 
Aether  aber  mischbar. 

Reine,  farblose  Salpetersäure,  sowie  Schwefelsäure  und  Salzsäure 
sind  ohne  Einwirkung  darauf;  rauchende  Salpetersäure  zerlegt  es  unter 
Entbindung  von  salpetrigsauren  Dämpfen  und  Freiwerden  von  Jod. 


Abkömmlinge  der  Vinylverbindungen. 

Die  Vinylverbindungen  unterliegen  im  Allgemeinen  weit  weniger 
den  zerstörenden  Einflüssen  der  chemischen  Agentien,  als  die  Verbindun- 
gen der  oben  beschriebenen  Alkoholradicale.  Dies  offenbart  sich  am 
deutlichsten  durch  das  ganz  verschiedene  Verhalten  beider  gegen  die 
Haloide.  Dem  Angriff  des  Chlors  vermögen  von  den  Verbindungen  der 
Alkoholradicale  nur  wenige  so  weit  zu  widerstehen,  dass  in  dem  ein  sol- 
ches ßadical  constituirenden  Atomcomplex  die  Gruppirung  der  Atome 
erhalten  bleibt;  das  Aethyloxydhydrat  z.  B.,  das  Aethyloxyd,  Aethylchlo- 
rur  u.  s.  w.  werden  durch  Chlor  in  Acetylverbindungen  verwandelt.  Auch 
die  Vinylverbindungen  werden  vom  Chlor  leicht  angegriffen,  in  der 
Weise,  dass  unter  Salzsäurebildung  Chlor  an  die  Stelle  eines  und  meh- 
rerer Wasserstoffatome  des  Vinyls  tritt;  aber  dieses  Chlor  spielt  darin 
Zie  ™an  annehmen  darf,  dieselbe  Rolle  wie  der  substituirte  Wasserstoff- 
die  chlorhaltigen  Substitutionsproducte  enthalten  die  constituirenden  Ele- 
mente noch  in  derselben  Weise  gruppirt,  wie  die  correspondirenden  Ver- 
bindungen des  primären  Vinylradicals. 

Denken  wir  uns  auf  diese  Weise  in  dem  Vinyl  die  einzelnen  Was- 
serstoffatome der  Reihe  nach  durch  Chlor  substituirt,  so  resultiren  drei 

neue  secundäre  Radicale,  nämlich  das  Chlorvinyl,  C4  das  Di- 

chlorvinyl , C4  j^J  und  das  Trichl  orvinyl , C4  Cl3.  Diese  drei 


8G2  Chlorvinylchlorür  - Chlorwasserstoff. 

Radicale  sind  übrigens  noch  ebenso  wenig  isolirt,  wie  das  Yinylradical 
selbst.  — Yon  dem  Chlorvinyl  sind  bis  jetzt  zwei  Verbindungen 
genauer  bekannt , nämlich  der  Chlorvinylchlorür  - Chlorwasserstoff, 

(C4  jCj)ci.HCl  und  das  Chlorvinylchlorür,  ^C4  Cl,  welche  so- 
wohl in  ihrer  Bildungsweise , wie  in  ihren  Eigenschaften  eine  über- 
raschende Aehnlichkeit  mit  den  entsprechenden  Vinylverbindungen  zei- 
gen. — Vom  Dichlorvinyl  kennen  wir  den  Dichlor vinylchlorür-Chlor- 

wasserstoff,  ^C4  j ^ Cl  . HCl,  und  endlich  vom  T richlorvinyl  den 

Trichlorvinylchlorür  - Chlorwasserstoff,  (C4  Cl3)  Cl  . H Cl , von  dem  es 
jedoch  zweifelhaft  bleibt,  ob  die  durch  jene  Formel  ausgedrückte  ratio- 
nelle Zusammensetzung  die  richtige  ist. 

Möglicher  Weise  ist  auch  der  aus  der  letzten  Verbindung  durch 
Entziehung  des  Chlorwasserstoffs  so  leicht  entstehende  Chlorkohlenstoff, 
C4C14,  eine  Vinylverbindung,  nämlich  Trichlorvinylchlorür,  (C4  Cl3)  Cl. 
Mit  gleichem  Rechte  lässt  sich  derselbe  übrigens  auch  als  Trichloracetyl- 
chlorür,  (C2 C13)~C2 Cl,  betrachten,  wie  wir  später  bei  den  Acetylverbin- 
dungen  sehen  werden. 


Chi  o r vinyl  chlor  iir-Chlorwasser  st  off. 

Syn. : Acetylsuperchlorid  (Berzelius). 

Zusammensetzung:  C4H3C13  = (^4jci)  ^ — Diese 

Substanz  zeigt  im  Aeusseren  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Vinylchlorür- 
Chlorwasserstoff.  Sie  ist  wie  dieses  eine  ätherartige  Flüssigkeit,  von  dem 
nämlichen  angenehmen  Geruch,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Sie  hat  1,442  specif.  Gewicht  bei  17°  C.,  siedet  bei  115°  C., 
also  bei  einer  30°  C.  höheren  Temperatur,  als  die  entsprechende  Vinyl- 
verbindung. Das  specif.  Gewicht  ihres  Gases  ist  gleich  4,613  gelunden. 
Wenn  man  darin  eine  ähnliche  Condensation  der  constituirenden  Bestand- 
theile  annimmt,  wie  im  Vinylchlortir- Chlorwasserstoff,  nämlich  1 V ol. 
Chlorvinylchlorür  mit  1 Vol.  Chlorwasserstoff  zu  1 Vol.  verbunden,  so 
berechnet  sich  daraus  die  Dampldichte  zu  4,617,  nämlich: 


1 Vol.  Chlorvinylchlorür 3,356 

1 Vol.  Chlorwasserstoff 1,261 


1 Vol.  Chlorvinylchlorür-Chlorwasserstoff  4,617. 

Die  Darstellung  jener  Verbindung  gelingt  leicht  durch  directe  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  unter  einer  Wasserschicht  befindliches  Vinylchlo- 
riir-Chlorwasserstoff  im  zerstreuten  Lichte. 

Chlorgas  wird  von  Vinylchlorür-Chlorwasserstoff  in  reichlicher  Menge 
absorbirt,  übt  jedoch  im  Dunkeln  keine  chemische  Einwirkung  darauf  aus. 
Bringt  man  aber  die  mit  Chlor  gesättigte  Flüssigkeit  ins  Tageslicht,  so 


Chlorvinylchlorür  - Chlorwasserstofi.  3G3 

erfolgt  unter  Ausgabe  einer  reichlichen  Menge  Chlorwasserstoffsäure  eine 
starke  Wärmeentwickelung  und  Entfärbung.  Wenn  man  durch  Vinyl- 
chlorür-Chlorwasserstoff  (etwa  400  Grm.),  welches  mit  einer  Wasserschicht 
bedeckt  ist,  im  zerstreuten  Lichte  zwei  Tage  lang  einen  Chlorstrom  hin- 
durchleitet, darauf  das  von  darüberstehendem  Wasser  befreite,  durch 
Schütteln  mit  neuen  Portionen  Wasser  gereinigte  und  dann  über  Chlor- 
calcium getrocknete  Oel  einer  fractionirten  Destillation  unterwirft,  und 
die  Vorlage  wechselt,  sobald  der  Siedepunkt  von  100°  auf  115°  C.  gestie- 
gen ist,  so  geht  der  Rest,  mehr  als  die  Hälfte  betragend,  bei  einer  115°  C- 
um  wenige  Grade  übersteigenden  Temperatur  über.  Erst  ganz  zuletzt 
steigt  das  Thermometer  auf  122°  C.  und  darüber.  Das  zuerst  Ueber- 
gehende  ist  ein  Gemenge  von  Chlorvinylchlorür-Chlorwasserstoff  mit  un- 
verändertem Vinylchlorür-Chlorwasserstoff;  das  zwischen  115°  und  1 17°  C. 
Ueberdestillirte  besteht  fast  ganz  aus  Chlorvinylchlorür  - Chlorwasserstoff’, 
welches  nur  noch  wenig  fremde  Beimengungen  enthält.  Das  zuletzt  ein- 
tretende Steigen  des  Siedepunktes  rührt  offenbar  von  der  Gegenwart  eines 
chlorreicheren  Substitutionsproductes,  wahrscheinlich  Dichlorvinylchloriir- 
Chlorwasserstoff,  her.  Durch  abermalige  Rectification  jenes  mittleren  Destil- 
lats, wobei  man  wiederum  das  zuerst  und  zuletzt  Uebergehende  entfernt,  er- 
hält man  ein  reines,  constant  bei  1150  C.  siedendes  Product.  — Dieselbe 
Verbindung  entsteht,  wenn  man  trocknes  Chlorgas  und  Vinylchlortirgas  in 
einem  dem  directen  Sonnenlichte  ausgesetzten  Ballon  sich  mischen  lässt. 
Doch  ist  es  schwer,  hierbei  die  Bildung  anderer  Substitutionsproducte  zu 
vermeiden,  und  das  Chlorvinylchlorür  - Chlorwasserstoff  rein  zu  erhalten. 
Dies  gelingt  indess  vollkommen  durch  Anwendung  von  Antimonperchlorid. 
Vinylchlorürgas , in  einen  Antimonperchlorid  enthaltenden  Kugelapparat 
geleitet,  wird  davon  in  reichlicher  Menge,  anfangs  unter  beträchtlicher 
Wärmeentwickelung,  absorbirt,  so  dass  das  Gefäss  abgekühlt  werden  muss. 
Die  Flüssigkeit  nimmt  dabei  allmälig  eine  dunkelbraune  Farbe  an,  ver- 
dickt sich,  und  muss  daher,  um  sie  flüssig  zu  erhalten,  zuletzt  gelinde  er- 
wärmt werden.  Sie  hat,  nachdem  sie  gesättigt  ist,  ihr  anfängliches  Vo- 
lumen beinahe  verdoppelt,  und  besteht  dann  aus  einem  Gemenge,  oder 
wahrscheinlich  einer  Verbindung  von  Antimonchlorid  (SbCl3)  und  Chlor- 
vmylchlorur- Chlorwasserstoff.  Wird  sie  darauf  destillirt,  so  geht  letz- 
teres über,  mit  Salzsäure  und,  wenn  das  angewandte  Vinylchlorür  noch 
Dampfe  von  Vinylchlorür-Chlorwasserstoff  enthielt,  auch  noch  mit  diesem 
gemengt.  Durch  Waschen  mit  Wasser  und  wiederholte  Rectification  über 
gebranntem  Kalk  wird  es  leicht  rein  erhalten.  Die  letztere  Bildung- 
weise  wird  durch  folgende  Gleichung  veranschaulicht: 

(CULKff  -f-  Sb  Cl5  = (c4$)  CI . HCl  -j-  SbCl3 

chlorür  Chlorvinylchlorür- 

Chlorwasserstoff. 

Das  Chlorvinylchlorür -Chlorwasserstoff  erfährt  durch  fortgesetzte 
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Chlorvinylchlorür. 


Behandlung  mit  trocknem  Chlorgas  im  zerstreuten  Lichte  eine  weitere 
Substitution  des  Wasserstoffs,  und  geht  zuletzt  ganz  in  Kohlensesquichlo- 
rid  über.  — Alkoholische  Kalilauge  zerlegt  es  unter  Wärmeent- 
wickelung in  Chlorwasser.stoffsäure,  welche  mit  dem  Kali  Zusammentritt, 


und  Chlorvinylchlorür , 


CI. 


Das  Chlorvinylchlorür  - Chlorwasserstoff  ist  isomer  mit  dem  Acetyl- 
chlorid,  welches  letztere  sich  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethyl- 
chlorür  bildet.  Sie  sind  jedoch,  wie  wir  später  sehen  werden,  nicht 
identisch.  Da  jenes  früher  bekannt  war  als  dieses,  und  man  damals 
glaubte,  jenes  sei  das  Chlorid  des  Acetylradicals,  so  findet  man  dasselbe 
noch  in  manchen  Lehrbüchern  unter  dem  Namen  Acetylchlorid  oder 
Acetylsuperchlorid  aufgeführt.  Als  später  das  wirkliche  Acetylchlorid 
entdeckt  wurde,  nannte  Berzelius  letzteres  Paraacetylsuperchlorid. 

Nach  Regnault’s  Versuchen  über  die  Einwirkung  von  Brom  oder 
Chlor  auf  Vinylbromür  scheinen  noch  zwei  andere,  dem  Chlorvinylchlo- 
rür - Chlorwasserstoff  analog  zusammengesetzte  Substitution3producte  des 
Vinylchlorür- Chlorwasserstoffs  zu  existiren,  nämlich  der  Bromvinyl- 


bromiir  - Brom  Wasserstoff,  ^C4  j Br  . HBr  (?),  und  Chlorvinyl- 
bromür-Chlorwasserstoff,  ^C4  | Br  . HCl  (?). 


Ersteres  entsteht,  wenn  Vinylbromür  mit  Brom  in  einer  Glasröhre 
eingeschmolzen  und  dem  directen  Sonnenlichte  ausgesetzt  wird.  Es  ist 
(nach  dem  Waschen  mit  verdünnter  Kalilauge)  ein  farbloses,  schweres, 
selbst  in  Schwefelsäure  untersinkendes  Liquidum,  dessen  Siedetemperatur 
100°  C.  übersteigt,  übrigens  dem  Vinylchlorür-Chlorwasserstoff  sehr  ähn- 
lich. — Letzterer  ist  wahrscheinlich  die  ätherartige  Flüssigkeit,  welche 
sich  durch  Behandlung  des  Vinylbromürs  mit  Chlorgas  im  Sonnenlichte 


bildet:  (C4  H3)  Br  -j-  2 CI  — 


Br  . HCl. 


Chlorvinylchlorür. 


Zusammensetzung:  C4H2C12 


Es  ist  ein 


farbloses,  ölartiges,  in  Wasser  untersinkendes  Liquidum,  von  knoblauch- 
artigem, dem  des  Vinylchlorürs  ähnlichem  Geruch,  in  Wasser  unlöslich, 
in  Alkohol  und  Aether  löslich,  siedet  zwischen  35°  und  40°  C.  und  hat 
1,25  specif.  Gewicht  bei  15°  C.  Seine  Dampfdichte  ist  gleich  3,321 
gefunden. 

Die  Darstellung  dieser  Verbindung  ist  der  des  correspondirenden 
Vinylchlorürs  gleich.  Chlorvinylchlorür-Chlorwasserstoff  wird  mit  wein- 
geistiger Kalilauge  vermischt,  worauf  sich  sogleich  unter  Wärmcentbin- 
dung °ein  reichlicher  Niederschlag  von  Chlorkalium  absetzt.  Beim  Er- 


Dichlorvinylchlorür-  Chlorwasserstoff.  3G5 

hitzen  im  Wasserbade  geht  dann  das  gebildete  Chlorvinylchloriir  mit 
Alkohol  über,  welche  man  in  einer  gut  abgekühlten  Vorlage  auffängt, 
und  woraus  ersteres  auf  Zusatz  von  Wasser  in  Oeltropfen  sich  abscheidet. 
Diese  werden  wiederholt  mit  Wasser  geschüttelt,  um  den  beigemengten 
Alkohol  zu  entfernen,  und  dann  über  Chlorcalcium  destillirt. 

Das  Chlorvinylchloriir  ist  viel  weniger  beständig,  als  das  Vinylchlo- 
rür ; es  verwandelt  sich,  selbst  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Glas- 
röhre, nach  einiger  Zeit  in  eine  feste,  weisse  amorphe  Substanz  von  glei- 
cher Zusammensetzung,  aber  noch  unbekannter  Natur.  Durch  Behand- 
lung mit  Chlor  im  zerstreuten  Lichte  geht  es  in  Kohlcnsesquichlorid 
über,  nachdem  es  wahrscheinlich  die  intermediären  Metamorphosen  in 
Dichlorvinyl- Chlorwasserstoff  und  Trichlorvinyl- Chlorwasserstoff  durch- 
laufen hat.  Giesst  man  Chlorvinylchloriir  an  einem  hellen  Orte  in  eine 
mit  Chlor  gefüllte  Flasche,  so  tritt  leicht  Entzündung  ein  unter  Abschei- 
dung von  Kohle. 

Dichlorvinylchlorür-Chlor  Wasserstoff. 

Zusammensetzung:  C4H2C14  = (c4j**  ^ CI  . HCl.  Es  bildet 

eine  farblose,  in  Wasser  untersinkende,  schwere  Flüssigkeit,  von  eigen- 
thümlichem,  dem  des  Vinylchlorür-Chlorwasserstoffs  ähnlichem,  noch  mehr 
aromatischem  Geruch,  ist  wie  jenes  in  \\  asser  unlöslich,  in  Alkohol  und 
Aether  löslich,  siedet  bei  135°  C.  Sein  specif.  Gewicht  beträgt  1,576 
bei  19°  C.,  das  seines  Dampfes  5,767  (Regnault;  berechnet  = 5,808). 
Es  brennt  mit  grüngesäumter  russender  Flamme. 

Man  eihält  diese  Verbindung  durch  hinreichend  lange  fortgesetzte 
Einwirkung  des  Chlors  auf  Vinylchlorür- Chlorwasserstoff  im  zerstreuten 
Lichte,  sowie  auf  gleiche  Weise  aus  dem  Chlorvinylchlorür-Chlorwasser- 
stoff.  Das  zur  Entfernung  der  aufgelösten  freien  Salzsäure  und  des 
Chlors  mit  verdünnter  wässeriger  Kalilauge,  hernach  mit  reinem  Wasser 
gewaschene  und  darauf  über  Chlorcalcium  getrocknete  Product  wird 
der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Was  zuerst  zwischen  112° 
und  135°  C.  übergeht,  wird  aufs  Neue  mit  Chlor  behandelt,  dann  wie- 
der wie  zuvor  gereinigt,  und  mit  dem  von  135°  C.  an  siedenden  Theile 
der  vorigen  Destillation  vereinigt.  Werden  hierauf  die  gemengten  Flüs- 
sigkeiten abermals  mit  eingesenktem  Thermometer  rectificirt,  so  steigt 
die  Siedetemperatur  rasch  auf  135°  C.  und  bleibt  dann  lange  constant. 
Das  bei  dieser  Temperatur  Uebergehende  wird  gesondert  aufgefangen, 
und  ist  reines  Dichlorvinylchlorür-Chlorwasserstoff. 

Mit  einem  Ueberschuss  von  Chlor  dem  directen  Sonnenlichte  aus- 
gesetzt, wird  dasselbe  schnell  in  Kohlensesquichlorid  verwandelt.  

Beim  Vermischen  mit  weingeistiger  Kalilauge  scheidet  sich  unter 
armeentwickelung  viel  Chlorkalium  ab,  und  bei  nachherigem  Erhitzen 
erhält  man  ein  weingeistiges  Destillat,  woraus  Wasser  einen  schweren, 


T richlor  vi  nylchlorür  - Chlorwasserst  off . 


ölartigen  Körper  niederschlägt , wahrscheinlich  Dichlorvinylchlorür, 


Erhitzen,  wie  auch  schon  beim  Stehen  in  einer  verschlossenen  Flasche 
wird  daraus  Salzsäure  frei.  — Beim  Erhitzen  des  Dichlorvinylchlorür- 
Chlorwasserstoffs  mit  festem  Kalihydrat  wird  Chlorkalium  gebildet  und 
ein  eigenthiimlich  stechend  riechendes  Oel  geht  über,  welches  die  Ge- 
ruchsorgane heftig  afficirt.  Dasselbe  ist,  nach  Laurent,  mit  jenem  durch 
alkoholische  Kalilauge  abgeschiedenen  Oel  identisch. 


Zusammensetzung:  C4H  Cl5  = (C4  Cl3)  Cl  . H CI  (?).  — 
Diese,  die  Reihe  der  Substitutionsproducte  des  Vinylchlorür-Chlorwasser- 
stoffs  schliessende  Verbindung  ist  ebenfalls  ein  in  Wasser  untersinkendes 
schweres  Oel,  von  angenehmem,  dem  des  Honigs  etwas  ähnlichem  Ge- 
ruch und  süssem,  brennendem  Geschmack.  Er  wird  bei  0°  noch  nicht 
fest,  siedet  bei  153,8°  C.  und  hat  1,662  specif.  Gewicht.  Seine  Dampf- 
dichte ist  gleich  7,087  gefunden  (berechnet  = 7,001). 

Die  Darstellung  dieses  Körpers  ist  mit  Schwierigkeiten  verbunden, 
und  gelingt  nur,  wenn  man  nicht  weniger  als  1 Pfund  Vinylchlorür- 
Chlorwasserstoff  auf  einmal  der  Einwirkung  des  Chlors  unterwirft.  Nach 
Pierre,  dem  Entdecker  desselben,  verfährt  man  am  besten  auf  folgende 
Weise:  Man  leitet  in  ein  Pfund,  von  einer  Wasserschicht  bedeckten  Vi- 
nylchlorür- Chlorwasserstoffs  10  bis  12  Stunden  lang,  unter  Mitwirkung 
des  directen  Sonnenlichtes,  einen  raschen  Strom  von  Chlorgas  ein,  wobei 
anfangs  das  Gefäss  gut  abgekühlt  werden  muss,  da  die  Reaction  zuerst 
von  einer  lebhaften  Wärmeentwickelung  begleitet  ist.  Das  von  darüber- 
stehendem, stark  saurem  Wasser  befreite  ölige  Product  wird  hiernach  der 
fractionirten  Destillation  unterworfen,  dann  das  unterhalb  145°  C.  zuerst 
Uebergehende  aufs  Neue  der  gleichen  Behandlung  mit  Chlor  unterworfen  und 
darauf  mit  der  zweiten  Hälfte  der  ersten  Destillation  gemeinschaftlich  aber- 
mals rectificirt.  Die  nun  zwischen  145°  und  160°  C.  übergehende  Portion 
wird  für  sich  aufgefangen,  aufs  Neue  destillirt,  indem  man  wieder  die  ersten 
und  letzten  Destillate  entfernt,  und  dies  so  oft  wiederholt,  bis  man  zuletzt 
eine  Flüssigkeit  von  ganz  constantem  Siedepunkt  (153,8°  C.)  erhält.  Zur 
völligen  Reinigung  wird  dieses  Trichlorvinylchloriir-Chlorwasserstoff  noch 
einmal  mit  Wasser  gewaschen  und  über  Irisch  geschmolzenem  Chlor- 
calcium destillirt. 

Wenn  das  Trichlorvinylchlorür-Chlorwasserstoff  eine  gleiche  Constitu- 
tion wie  das  Vinylchlorür-Chlorwasserstoff  hat,  so  lässt  sich  erwarten,  dass  J 
es  durch  weingeistige  Kalilauge  eine  ähnliche  Zersetzung  erleide,  nämlich 
dass  es  in  Chlorwasserstoffsäure  und  Trichlorvinylchlorür,  (Cj  CI3)  Cl, 
zerfalle.  In  der  That  fällt  beim  Vermischen  jener  Verbindung  mit  alko- 
holischer Kaliflüssigkeit  Chlorkalium  unter  Wärmeentwickelung  nieder, 


Letzterer  ist  jedoch  wenig  beständig;  denn  sowohl  durch 


Tri  chlor  vinylchlor  iir-Chlorwasser  st  ofl. 
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und  bei  nachheriger  Destillation  geht  mit  den  Alkoholdämpfen  ein  öl- 
artiger Körper  über,  der  aus  dem  Destillat  durch  Wasser  vollständig 
ausgeschieden  wird.  Letzterer,  wiederholt  mit  Wasser  gewaschen  und 
zuletzt  über  Chlorcalcium  destillirt,  besitzt  alle  Eigenschaften  des  Ein- 
fach-Chlorkohlenstoffs  (Kohlenchlorür,  CC1  oder  C4C14).  — Hiernach 
drängt  sich  von  selbst  die  Frage  auf,  ob  jener  Chlorkohlenstoff  als  Tri- 
chlorvinylchlorür , C4C14  = (C4  Cl3)  Cl,  zu  betrachten  sei.  Das  chemi- 
sche Verhalten  der  Chlorkohlenstoffe  überhaupt  ist  noch  zu  wenig  be- 
kannt, um  diese  Frage  schon  jetzt  beantworten  zu  können.  Uebrigens 
gewinnt  diese  Vermuthung  einige  Wahrscheinlichkeit  dadurch,  dass  jenes 
Trichlorvinylchlorür  gegen  Chlorgas  dem  Vinylchloriir  und  Chlorvinyl- 
ohlorür  sich  sehr  ähnlich  verhält.  Wie  nämlich  die  beiden  letzteren 
2 Atome  Chlorgas  direct  aufnehmen,  so  vereinigt  sich  auch  jenes,  wie 
man  weiss,  unmittelbar  damit  zu  Kohlensesquichlorid : 2 (C2Clg)  oder 
(C4  Cl3)  Cl  2 Cl  = (C4  Cl3)  Cl3  , und  umgekehrt  lassen  sich  dem  so- 
genannten Kohlensesquichlorid  durch  alkoholische  Lösung  von  Kalium- 
sulfhydrat  die  beiden  Chloratome  eben  so  leicht  wieder  entziehen,  wie 
vom  Vinylchlorür-Chlorwasserstoff  die  Chlorwasserstoffsäure  mittelst  alko- 
holischer Kalilauge  getrennt  werden  kann. 

Wenn  wir  mit  Sicherheit  die  chemische  Constitution  des  Kohlenses- 
quichlorids  kennten,  so  würde  man  wahrscheinlich  auch  über  die  rationelle 
Zusammensetzung  des  Kohlenchlorürs  eine  klarere  Vorstellung  gewinnen. 
Man  darf  sich  aber  nicht  verleiten  lassen,  die  Bildungsweise  eines  Kör- 
pers allein  für  genügend  zu  halten,  um  damit  eine  Ansicht  über  seine 
Constitution  zu  begründen.  Auch  im  vorliegenden  Falle  würde  man  zu 
sehr  verschiedenen  Resultaten  gelangen.  Denn  wie  schon  S.  187  be- 
merkt, erhält  man  das  Kohlensesquichlorid  auch  als  Endproduct  der  Ein- 
wirkung des  Chlors  auf  Aethylchloriir  oder  auf  das  intermediäre  Glied, 
Acetylchlorid,  und  wir  haben  daher  zwischen  drei  Ansichten  zu  wählen. 
Das  Kohlensesquichlorid  könnte  nämlich  sein: 

Trichlorvinyl  chlorid  . ...  (C4  Cl3)  Cl3, 

oder  Perchloräthylchloriir  . . . (C4  Cl6)  Cl, 

oder  Trichloracetylchlorid  . . . (C2  C13)~C2,  Cl3. 

Es  ist  auch  möglich,  dass  keine  dieser  drei  Betrachtungsweisen  der  Wahr- 
heit gleich  kommt. 

DasTrichlorvinylchlorür-Chlorwasserstoffist  isomer  mit  dem  sogenann- 
ten vierfach  gechlorten  Aethylchlorür  (s.  S.  187),  dem  Dichloracetylchlorid. 
Beide  stimmen  auch  in  ihren  Eigenschaften  (specif.  Gewicht,  Siedetempe- 
ratur, Dampfdichte,  Verhalten  gegen  weingeistige  Kalilauge)  so  nahe 
überein,  dass  die  Vermuthung,  sie  seien  identisch,  nicht  zu  den  unwahr- 
scheinlichen gehört.  Vielleicht  sind  beide  Trichloracetylchlorür - Chlor- 
wasserstoff, (C2C13)'"C2,C1 . HCl. 

Selbstverständlich  ist  daher  auch  das  Endproduct  der  Einwirkung 
des  Chlors  auf  Vinylchlorür-Chlorwasserstoff,  nämlich  die  Verbindung', 
worin  aller  Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzt  ist,  identisch  mit  dem  letzten 
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wasserstofffreien  Substitutionsproduct  des  Aethylchloriirs.  In  beiden  Fäl- 
len entsteht  das  sogenannte  Kohlensesquichlorid , C2C13,  dessen  empi- 
rische Zusammensetzung  wahrscheinlich  richtiger  durch  die  Formel  C4C10 
ausgedrückt  wird. 


Allyl. 


Mit  diesem  Namen  hat  Wertheim  das  in  dem  ätherischen  Senföl 
mit  Rhodan  verbundene  noch  hypothetische  Radical  von  der  Zusammen- 
setzung CgH5  belegt.  Dasselbe  ist  dem  Vinyl  homolog  und  wahrschein- 
lich identisch  mit  dem  im  Propylengas,  Cc  IIG , angenommenen  Radical, 
welches  letztere  dann  Allylwasserstoff,  (CcHö)H,  sein  würde.  Die  Iden- 
tität beider  wäre  erwiesen,  wenn  es  gelänge,  aus  dem  Propylen  oder  sei- 
nen Derivaten  das  Allylrhodanür  direct  zu  erhalten,  worüber  bis  jetzt 
entscheidende  Versuche  noch  nicht  vorliegen.  Ich  werde  nichtsdesto- 
weniger schon  jetzt  jene  Annahme  der  nachfolgenden  Betrachtung  zu 
Grunde  legen,  und  das  Propylen  nebst  seinen  Abkömmlingen  als  Allyl- 
verbindungen beschreiben. 


Allylwasserstoff. 

Syn.:  Propylen,  Metaceten.  Wurde  1850  von  Reynolds  ent- 
deckt. 

Zusammensetzung:  CßH6  — (CcH5)H.  — Der  Allylwasserstoff 
ist  ein  dem  Vinylwasserstoff  in  seinen  Eigenschaften  sehr  ähnlicher  gas- 
förmiger Körper;  derselbe  ist  jedoch  bis  jetzt  in  reinem  Zustande  noch 
nicht  dargestellt,  sondern  stets  mit  anderen  Gasen,  namentlich  Methyl- 
wasserstoff', gemengt  erhalten. 

Reynolds  fand,  dass  wenn  man  die  Dämpfe  von  Amyloxydhydrat 
durch  eine  rothglühende  Glasröhre  leitet,  ein  Gasgemenge  entsteht,  worin 
sich  auffallender  Weise  nicht,  wie  man  erwarten  sollte,  die  Kohlenwasser- 
stoffe C10H]0  und  CsHj0  befinden,  sondern  dass  dieselben  ausser  anderen 
Gemengthcilen  als  constante  Producte  Allyhvasserstoff'  und  Methylwasser- 
stoff' enthalten.  Wenn  man  annehmen  darf,  dass  hierbei  der  ganze  Sauer- 
stoffgehalt des  Amyloxydhydrats  in  Form  von  Kohlensäure  austritt,  so 
kann  jene  Zersetzung  etwa  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt  werden: 

2 (C10H12  O2)  = 2 (Cg  Hc)  4-  3 (Cg  ljA  -j-  2 C02. 

Amyloxyd-  Allyl-  Methyl- 
hydrat Wasserstoff  Wasserstoff 

Man  wendet  zur  Darstellung  dieses  Gasgemenges  eine  lange,  im  gewöhn- 
lichen Verbrennungsofen  zum  Rothglühen  erhitzte  Glasröhre  von  schwer 
schmelzbarem  Glase  an,  welche  auf  der  einen  Seite  mit  einem  Amyloxyd- 
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hydrat  enthaltenden  Gefäss  in  Verbindung  steht,  andererseits  mit  einem 
Liebig’schen  Kühlapparat  communicirt.  Letzterer  mündet  in  eine  halb 
mit  Wasser  gefüllte,  zweifach  tubulirte  Woulff’sche  Flasche,  worin  sich 
das  unzersetzt  übergehende,  und  im  Kühlrohr  condensirte  Amyloxydhydrat 
ansammelt,  während  die  gasförmigen  Producte  durch  eine  auf  den  anderen 
Tubulus  aufgesetzte  Glasröhre  in  ein  Gasometer  geleitet  werden.  Sobald 
das  Glasrohr  durch  umgelegte  Kohlen  zum  Rothglühen  gebracht  ist,  bringt 
man  das  Amyloxydhydrat  zum  schwachen  Sieden,  so  dass  die  Dämpfe  in 
langsamem  Strome  die  glühende  Röhre  durchstreichen.  Das  Gelingen 
der  Operation  hängt  vorzugsweise  von  der  richtigen  Regulirung  der  Tem- 
peratur ab.  Ist  dieselbe  zu  hoch,  so  erhält  man  fast  nur  Methylwasser- 
stoff; bei  zu  geringer  Hitze  geht  der  grösste  Theil  des  Amyloxydhydrats 
unzersetzt  über.  Im  günstigsten  Falle  besteht  das  erzeugte,  mit  leuch- 
tender Flamme  brennende  Gasgemenge  zur  Hälfte  aus  Allylwasserstoff; 
die  andere  Hälfte  ist  hauptsächlich  Methylwasserstoff.  — Der  Allylwas- 
serstoff findet  sich  auch  unter  den  gasförmigen  Producten  der  trocknen 
Destillation  der  Steinkohlen,  von  Oel,  Harz  etc.  Nach  Cahours  bildet 
er  sich  ebenfalls  neben  Vinylwasserstoff  und  Butylen,  C8H8,  wenn  man 
Valeriansäure  und  die  übrigen  kohlenstoffreicheren  Glieder  der  Reihe 
der  fetten  Säuren  in  Dampfform  über  erhitztem  Kali-Kalk  leitet.  — End- 
lich scheint  sich  dasselbe  auch  bei  der  Elektrolyse  einer  concentrirten 
wässerigen  Lösung  von  buttersaurem  Kali  am  Sauerstoffpol  neben  Koh- 
lensäure und  Butylwasserstoff  zu  erzeugen. 

Das  chemische  Verhalten  des  Allyl  Wasserstoffs  gegen  Chlor  und  Brom 
ist  dem  des  Vinylwasserstoffs  vollkommen  analog.  Er  verbindet  sich  da- 
mit direct,  ohne  Ausgabe  von  Chlorwasserstoff,  zunächst  zu  Allylchloriir- 
Chlorwasserstoff  und  Allylbromür-Bromwasserstoff , welche  durch  weitere 

Einwirkung  jener  Körper  chlor  - und  bromhaltige  Substitutionsproducte 
geben.  r 


Allylchlorür- Chlor  wasser  Stoff. 

Zusammensetzung:  C6H6C17  = (C6H5)  CI. HCl.  - Es  ist  eine 
dem  Vmylchlorür-Chlorwasserstoff  sehr  ähnliche,  schwere,  ölartige  Flüs- 
sigkeit von  ätherartigem  Geruch  und  1,151  specif.  Gewicht;  siedet  bei 
o ngefahr  104»  C.  Durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge  erlei- 
det  es  dieselbe  Veränderung  wie  die  entsprechende  Vinylverbindung, 

nam  ic  in  Allylchlorür,  (C5H5)  Cl,  und  Chlorwasserstoffsäure,  die  von 
uem  Hau  gebunden  wird. 

Die  Darstellung  dieses  Körpers  gelingt  leicht  auf  dieselbe  Weise 
wie  oben  beim  Vinylchlorür  - Chlorwasserstoff  beschrieben  ist.  Man  lässt 
üas  rohe  Allylwasserstoffgas,  wie  es  durch  Zersetzung  der  Dämpfe  von 
.U3e  ° &ewonneri  wird,  und  Chlorgas  bei  zerstreutem  Tageslichte  in 
einen  grossen  Ballon  (vergl.  Fig.  11  Seite  354)  zusammen  eintreten,  und 
<<war  so,  dass  ersteres  immer  im  Ueberschuss  vorhanden  bleibt.  Beide  ver- 
einigen sich  dann  unmittelbar  zu  Allylchlorür  - Chlorwasserstoff,  welches 
Kolbe,  organ.  Chemie. 
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in  Oeltropfen  in  das  unterstehende  Gefäss  herabfliesst.  Es  wird  durch 
Schütteln  zuerst  mit  verdünnter  kohlensaurer  Natronlösung,  dann  mit 
reinem  Wasser  gereinigt,  und  nachdem  es  über  Chlorcalcium  getrocknet 
ist,  durch  fractionirte  Destillation  von  den  etwa  beigemengten  chlorrei- 
cheren Substitutionsproducten  getrennt. 

Cahours  giebt  an,  durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  Chlor  auf 
das  Allylchlorür  - Chlorwasserstoff’  eine  Reihe  von  Substitutionsproducten 
erhalten  zu  haben , welche  hier  in  übersichtlicher  Zusammenstellung 
folgen  : 

C6H6C12  = (C6H5)  CI. HCl  — Allylchlorür -Chlorwasserstoff, 
specif.  Gewicht  1,151  — Siedetemperatur  104°  C. 

Ce  H5  Cl3  = (C6  | 4 | CI)  . HCl  — Chlorallylchlorür-Clilorwasserstoff, 

specif.  Gewicht  1,347  — Siedetemperatur  170°  C. 

Ce  H4  Cl4  = (C6  | | CI)  . HCl  — Dichlorallylchlorür-Chlorwasserstoff, 

specif.  Gewicht  1,548  — Siedetemperatur  195°  — 200°  C. 

CeH3Cl5  = (C6  | CI)  . HCl  — Trichlorallylchlorür-Chlorwasserstoff, 

specif.  Gewicht  ? — Siedetemperatur  220°  — 225°  C. 

SH  ) 

| C1).HC1  — Tetrachlorallylchlorür-Chlorwasserstoff,' 
specif.  Gewicht  1,626  — Siedetemperatur  240°  — 245°  C. 

CeHCl7  = (C6C15)  CI . HCl  — Pentachlorallylchlorür-Chlorwasserstoff, 
specif.  Gewicht  1,731  — Siedetemperatur  260°  C. 

C6  Cl8  = (C6  Cl5)  Cl3  — Pentachlorallylchlorid, 

specif.  Gewicht  1,860  — Siedetemperatur  280°  C. 

Weitere  Angaben  über  die  Eigenschaften  obiger  Verbindungen  fehlen. 
Es  ist  bemerkenswerth,  dass,  während  die  Differenz  der  Siedetemperaturen 
bei  den  meisten  jener  Substitutionsproducte  gegen  20°  C.  beträgt,  die 
Siedetemperatur  des  zweiten  Gliedes,  des  Chlorallylchloriir  - Chlorwasser- 
stoffs, um  66°  C.  höher  ist,  als  die  des  vorhergehenden  Allylchlorür-Chlor- 
wasserstoffs.  — Ausserdem  begegnen  wir  hier  einem  neuen  Chlorkohleu- 
stoff,  CgCls,  dessen  Eigenschaften  genauer  studirt  zu  werden  verdienten, 
um  festzustellen,  in  welcher  Beziehung  er  zu  dem  sogenannten  Kohlen- 
sesquichlorid,  C4C16,  dem  er  homolog  ist,  steht. 

Durch  Destillation  obiger  Chlorverbindungen  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge hat  Cahours  ferner  folgende  Reihe  der  Allylchlorüre  erhalten: 

Allylchlorür:  (C6HS)C1;  Chlorallylchloriir:  Cc  j qj4 | CI;  Dichlorallylehlo- 
rür : (cG  CI;  Trichlorallylchlorür : (c6  CI;  Tetrachlorallyl- 

chlorür:  ^Cc  ^ CI;  und  Pentachlorallylchlorür : (Ct!Cl5)  CI,  von  wel- 
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ehern  letzteren  Chlorkohlenstoff  noch  zu  ermitteln  bleibt,  ob  er  mit  dem 
sogenannten  Kohlenchlorür,  C4C14,  identisch  oder  eine  homologe  Ver- 
bindung ist. 


Zusammensetzung:  C6  H6  Br  = (C6  H5)  Br . HBr.  — Diese  eben- 
lalls  von  Reynolds  zuerst  dargestellte  Verbindung  scheidet  sich  in 
schweren  ölartigen  Tropfen  ab,  wenn  man  Brom  nach  und  nach  in  klei- 
nen Portionen  in  einen,  mit  obigem  rohen  Allyl  wasserstoffgas  gefüllten 
Ballon  tröpfelt,  bis  das  Brom  aufhört,  entfärbt  zu  werden.  — Umgekehrt, 
das  Gas  in  Brom  zu  leiten,  ist  unzweckmässig,  weil  sich  dann  zugleich 
Substitutionsproducte  erzeugen.  Die  ölartige  Verbindung  wird  mit  Wasser 
gewaschen  und  durch  wiederholte  Rectificationen  über  Aetzkalk  gereinigt. 
Was  bei  143°  C.  übergeht,  wird  als  reines  Allylbromür-Bromwasserstoff 
gesondert  aufgefangen. 

Dasselbe  ist  ein  farbloses,  in  Wasser  untersinkendes,  darin  unlös- 
liches Oel  von  ätherartigem,  dem  des  Vinylchlorür-Chlorwasserstoffs  ähn- 
lichem Geruch,  mit  Alkohol  und  Aether  leicht  mischbar.  Es  hat  1,97 
specif.  Gewicht,  siedet  bei  143°  C.,  wird  bei  — 20«  C.  noch  nicht  fest. 
Seine  Dampfdichte  ist  gleich  7,3  gefunden  (berechnet  = 7,0).  — Durch 
concentrirte  Schwefelsäure  wird  es  zersetzt.  — Eine  alkoholische  Kali- 
lösung entzieht  demselben  Bromwasserstoff  unter  Abscheidung  von  Brom- 
kalium, und  Allylbromür:  (C6H5)Br  bleibt  gelöst. 

Durch  weitere  Einwirkung  von  Brom  auf  das  Allylbromür-Brom- 
wasserstoff hat  Caliours  eine  Reihe  von  Substitutionsproducten  erhalten, 
von  denen  er  ausser  Zusammensetzung  nur  die  specifischen  Gewichte  und 
Siedetemperaturen  angiebt. 

C6HöBr2  = (C6H5)  Br . HBr  — Allylbromür-Bromwasserstoff, 
specif.  Gewicht  1,97  — Siedetemperatur  143°  C. 


Allylbrom  ür-Bromwassersto  ff. 


CcH3Br5  = 

specif.  Gewicht  2,601  — Siedetemperatur  255°  C. 


C6  H4  Br4  = 


C6H5Br3  = 


Allylbr  omiir. 


“»geseLzi  nat,  beim  Erwärmen  mit  dem  Alkohol  über, 


fciun  i3romkalium 
und  scheidet  sich 
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aus  dem  Destillat  auf  Zusatz  von  Wasser  als  ein  farbloses,  schweres,  aber 
leicht  bewegliches,  sehr  flüchtiges  Liquidum  ab,  welches  eigenthümlich, 
wie  ranzige  Fische  riecht.  Es  kann  über  Chlorcalcium  getrocknet  und 
durch  Destillation  über  Aetzkalk  gereinigt  werden.  Das  Destillat  besitzt 
indess,  nach  Reynolds,  keinen  constanten  Siedepunkt,  indem  derselbe 
von  45°  C.  langsam  auf  70°  C.  steigt.  Er  scheint  sogar  desto  unbestän- 
diger zu  sein,  je  länger  und  öfter  man  die  Verbindung  mit  der  alko- 
holischen Kalilösung  digerirt.  Das  bei  circa  45°  C.  übergehende  Product 
hat,  nach  Reynolds,  die  Zusammensetzung  des  Allylbromürs.  Wa3  bei 
höherer  Temperatur  überdestillirt,  ist  kohlenstoff-  und  wasserstoffreicher. 
Reynolds  vermuthet,  dass  längere  Einwirkung  des  Kalis  eine  partielle 
Zersetzung  des  Allylbromürs  in  Allyloxyd,  C6H50,  oder  die  Bildung 
eines  basischen  Allylbromürs,  Cc H5 O . C6 H5 Br,  bewirke.  NachCahours 
siedet  das  Allylbromür  bei  62°  C.  und  hat  1,472  specif.  Gewicht. 

Bromallylbromür , C6H4Br2  = ^Cejg^Br,  entsteht,  nachCa- 

hours,  auf  ganz  ähnliche  Weise  wie  das  Allylbromür,  nämlich  durch 
Digeriren  des  Bromallylbromür-Bromwasserstoffs  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge. Dasselbe  hat  1,95  specif.  Gewicht  und  siedet  bei  120°  C. 

Allyloxyd. 

Zusammensetzung:  (C6H5)0.  — Es  ist  ein  farbloses,  wasser- 
helles Oel  von  eigenthümlichem  widerlichen  Gerüche,  und  ausgezeichnet 
durch  seine  grosse  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff,  an  welcher  die  bis- 
herigen Versuche,  es  in  chemisch  reinem  Zustande  darzustellen,  geschei- 
tert sind.  Es  ist  ferner  durch  die  Eigenschaft  charakterisirt,  sich  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zu  einer  festen, 
leicht  krystallisirenden  Verbindung  zu  vereinigen  (s.  unten),  welche  die 
Gegenwart  desselben  leicht  erkennen  und  sich  auch  zur  Darstellung  des- 
selben benutzen  lässt.  Es  gelingt  nämlich  leicht,  das  Allyloxyd  aus  dem 
krystallisirten  salpetersauren  Silberoxyd  - Allyloxyd  durch  Uebergiessen 
mit  Ammoniak  abzuscheiden,  wobei  es  sich  in  ölartigen  Tropfen  auf  der 
Oberfläche  ansammelt. 

Das  Allyloxyd  findet  sich  in  der  Natur  fertig  gebildet,  und  zwar 
als  Gemengtheil  des  durch  Destillation  der  Knoblauchzwiebeln  erhaltenen 
sogenannten  Knoblauchöls,  welches  der  Hauptsache  nach  aus  Allyls ul-i 
furet  besteht.  Seine  Gegenwart  in  diesem  Oele  ist  dadurch  erkannt,  dass 
dasselbe  beim  V ermischen  mit  einer  concentrirten  alkoholischen  Lösung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  sogleich  Krystalle  von  salpetersaurem 
Silberoxyd-Allyloxyd  erzeugt,  noch  ehe  Bildung  von  Schwefelsilber  (ver- 
anlasst durch  Zersetzung  des  AUylsulfurets)  erfolgt. 

Wertheim,  dem  wir  die  Kenntniss  des  Allyloxyds  und  seiner  Be- 
ziehungen zum  Knoblauchöl  wie  zum  Senföl  verdanken,  hat  gezeigt,  dass 
sich  jenes  auch  unmittelbar  aus  dem  Allylsulfocyaniir  (dem  Hauptbestand- 
theil  des  ätherischen  Senföls)  darstellen  lässt,  dadurch  nämlich,  dass  man 
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dasselbe  in  einer  knieförmig  gebogenen,  hermetisch  verschlossenen  Glas- 
röhre mit  Natronkalk  längere  Zeit  einer  Temperatur  von  120°  C.  aus- 
setzt, wobei  man  der  Röhre  eine  solche  Stellung  giebt,  dass  die  sich  con- 
densirenden  Dämpfe  immer  wieder  auf  den  Natronkalk,,  zurückfliessen. 
Zuletzt  wird  der  leere  Schenkel  abwärts  gekehrt  und  abgekühlt,  um  das 
überdestillirende  Oel  darin  zu  sammeln.  Dasselbe  besteht  zum  grössten 
Theile  aus  Allyloxyd.  Im  Rückstände  findet  sich  Natriumrhodanür : 
(C6H5)  . CyS,  + NaO  = (C6H5)0  + Na  . CyS2. 

Yon  den  chemischen  Verbindungen  des  Allyloxyds  ist  nur  eine  be- 
kannt, nämlich  das  schon  erwähnte 

salpetersaure  Silberoxyd-Allyloxyd,  AgO.N05  C6H50, 
welches  durch  unmittelbare  Vereinigung  der  beiden  näheren  Bestand- 
theile  entsteht,  von  der  jedoch  zu  ermitteln  ist,  welche  Rolle  darin  das 
Allyloxyd  spielt.  Jenes  Salz  scheidet  sich  aus  der  heiss  gesättigten  al- 
koholischen Lösung  beim  Erkalten  in  flachen,  stark  glänzenden,  farblosen 
Prismen  mit  fächerartiger  Gruppirung  ab,  und  bildet  nach  dem  Aus- 
giessen und  Trocknen  zwischen  Fliesspapier  ein  weisses  glänzendes  Pul- 
ver, welches  sowohl  am  Lichte,  wie  auch  beim  Erhitzen  auf  100°  C.  sich 
schwärzt,  ohne  jedoch  sich  merklich  zu  zersetzen.  Es  ist  in  Wasser  und 
kochendem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  nur  wem«' 

O 

löslich. 

Man  erhält  es  leicht  aus  dem  reinen  Schwefelallyl  oder  dem  recti- 
ficirten  Knoblauchöl,  indem  man  es  mit  einer  concentrirten  alkoholischen 
Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  vermischt.  Nach  kurzer  Zeit 
scheidet  sich  dann  schwarzes  Schwefelsilber  aus;  und  in  dem  Maasse, 
als  die  Menge  desselben  zunimmt,  sieht  man  auch  das  salpetersaure  Sil- 
beroxyd-Allyloxyd in  weissen  Krystallen  sich  bilden.  Die  darüber  ste- 
hende Mutterlauge  reagirt  stark  sauer:  (C6H5)S  -j-  2(Ag0.N05)  = 
(AgO  . NOä  -j-  C6H50)  -f-  AgS  -f-  N05.  Nach  24stündiger  Einwir- 
kung wird  das  Gemisch  aufgekocht  und  siedend  heiss  filtrirt.  Beim  Er- 
kalten krystallisirt  die  Verbindung  aus  und  wird  durch  Waschen  mit 
Alkohol  und  darauf  mit  ein  wenig  W asser  gereinigt. 

Das  salpetersaure  Silberoxyd  - Allyloxyd  wird  durch  Salzsäure 
unter  Ausscheidung  von  Chlorsilber  zerlegt,  während  die  darüber  stehende 
Flüssigkeit  einen  eigenthümlichen  Geruch  annimmt.  — Schwefelwas- 
serstoff schlägt  aus  der  wässerigen  Lösung  desselben  Schwefelsilber 
nieder.  — Von  Ammoniak  wird  das  Salz  sehr  leicht  gelöst  und  in  sal- 
petersaures Silberoxyd  - Ammoniak  und  Allyloxyd  verwandelt,  welches 
letztere  sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ansammelt. 

Allylrhodanür. 

Syn.:  Aetherisches  Senföl.  — Dieses  interessante  schwefelhaltige 

ätherische  Oel  hat  schon  frühzeitig  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker 
erregt,  und  ist  der  Gegenstand  vielfältiger  Untersuchungen  geworden. 


' '4  Allylrhodanür. 

Am  ®°ySfältigsten  und  gründlichsten  ist  dasselbe  von  Wertheim  und 
von  Will  untersucht. 

Zusammensetzung:  C8H5NS2  = (C6H5)  . CyS2.  - Das  Allyl- 
rhodanur  ist  ein  farbloses,  wasserhelles,  das  Licht  stark  brechendes  Li- 
quidum, welches  den  scharfen,  durchdringenden  Geruch  des  schwarzen 
Senfs  im  höchsten  Grade  besitzt.  Die  geringste  Menge  davon,  in  einem 
geschlossenen  Raume  verdunstet,  reizt  die  Augen  heftig  zu  Thränen.  Es 
besitzt  den  brennenden  Geschmack  und  die  blasenziehende  Eigenschaft 
des  Senfs  in  noch  viel  höherem  Maasse  als  dieser.  Es  ist  im  Wasser 
wenig  löslich,  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar,  und  wird  aus  der  wein- 
geistigen Lösung  durch  Wasser  wieder  ausgeschieden.  Sein  specif.  Ge- 
wicht beträgt  1,010  bei  15«  C.  (Will),  sein  Lichtbrechungsvermögen 
1,516;  es  siedet  constant  bei  148°  C.  Seine  Dampfdichte  ist  von  Will 
gleich  3,54  gefunden,  was  mit  dem  berechneten  specif.  Gewichte  3,41 
nahe  übereinstimmt.  Schwefel  und  Phosphor  werden  davon  in  der 
Wärme  gelöst,  scheiden  sich  aber  beim  Erkalten  wieder  ab. 

Zur  Darstellung  des  rohen  ätherischen  Senföls,  wie  dasselbe  in  dem 
Handel  vorkommt,  rührt  man  den  gestossenen  Samen  des  schwarzen 
Senfs,  nachdem  er  durch  Auspressen  von  fettem  Oel  möglichst  befreit 
ist,  mit  drei  bis  sechs  Theilen  kalten  Wassers  an,  lässt  die  Mischung 
etwa  einen  Tag  lang  in  einem  verschlossenen  Gefässe  stehen,  und  destil- 
lirt  dann  so  lange,  als  mit  dem  Wasser  noch  Oel  übergeht.  Um  letzteres 
gleich  von  vornherein  vom  Wasser  getrennt  aufzusammeln,  lässt  man, 
nach  Wittstock,  das  Destillat  aus  dem  Kühlrohre  in  ein  feuchtes,  mit 
einer  Glasplatte  bedecktes  Papierfilter  laufen.  Dasselbe  lässt  das  Wasser 
hindurch,  hält  dagegen  alles  Oel  zurück,  welches  man  dann  nach  beende- 
ter Destillation  durch  eine  in  die  Spitze  des  Filters  gemachte  Oeffnung 
ablaufen  lässt.  Die  Ausbeute  beträgt  selten  über  1/2  Procent  vom  Ge- 
wichte des  Senfsamens. 

Das  so  gewonnene  rohe,  Oel  ist  stets  mehr  oder  weniger  gelb  ge- 
färbt. Durch  Rectification  für  sich  oder  mit  dem  gleichen  Volumen  VVas- 
ser,  Trocknen  über  Chlorcalcium  und  nochmalige  Destillation , wobei  ein 
wenig  schwarzbraunes  Harz  zuriickbleibt,  wird  es  farblos  und  rein  er- 
halten. 

Das  aus  dem  Meerj^t^jg  und  dem  Löffelkraut  gewonnene  ätherische 
Oel,  ferner  dasjenige,  welches,  nach  Wertheim,  durch  Destillation  der 
frischen  Wurzel  von  Allaria  officinalis  erhalten  wird,  bestehen  im  Wesent- 
lichen aus  Allylrhodanür.  Ueberhaupt  scheint  dasselbe  in  den  flüchtigen 
Oelen  vieler  anderer  Cruciferen  häufig  mit  Schwefelallyl  gemengt  ent- 
halten zu  sein. 

Das  Allylrhodanür  kommt  nicht,  wie  man  früher  annahm,  fertig  ge- 
bildet in  dem  schwarzen  Senfsamen  vor.  Denn  wäre  dies  der  Fall,  soi 
müsste  man  dasselbe  aus  dem  trocknen  Senfpulver  durch  Behandlung  mit 
Alkohol  extrahiren  können.  Ebenso  wenig,  als  dies  gelingt,  erhält  man 
Senföl  durch  Einträgen  des  zerkleinerten  Samens  in  siedendes  Wasser 
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und  nachherige  Destillation.  Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  dass  längere 
Berührung  des  Senfpulvers  mit  kaltem  oder  lauwarmem  Wasser  eine  noth- 
wendige  Bedingung  zur  Erzeugung  des  Senföls  ist,  und  es  unterliegt 
keinem  Zweifel  mehr,  dass  die  Senfölbildung,  wie  die  der  Blausäure  aus 
Amygdalin  durch  einen  eigentümlichen,  ziemlich  rasch  sich  beendigenden 
Gährungsprocess  erfolgt.  Beide  Substanzen,  sowohl  diejenige,  woraus 
sich  das  Senföl  erzeugt,  als  auch  das  Ferment,  befinden  sich  neben  ein- 
ander in  dem  Senf,  ohne  jedoch  auf  einander  einzuwirken,  da  hierzu  die 
Gegenwart  von  Wasser  nothwendig  ist.  Man  hat  die  erstere  als  eine 
Säure  erkannt,  welche  darin  mit  Kali  verbunden  sein  soll  und  von  Bus sv 
den  Namen  Myronsäure  erhalten  hat.  Das  Ferment  ist  Myrosin  ge- 
nannt. Es  ist  jedoch  noch  nicht  gelungen,  dieselben  rein  darzustellen. 
Letzteres  findet  sich  in  dem  Samen  sowohl  des  schwarzen  wie  des  weissen 
Senfs,  die  Myronsäure  dagegen  nur  in  dem  schwarzen  Senf.  Deshalb 
liefert  der  Samen  des  weissen  Senfs  beim  Zerreiben  mit  Wasser  und 
nachheriger  Destillation  kein  Senföl,  aber  einen  anderen  Körper,  das 
Sinapin,  dem  es  seine  Schärfe  verdankt. 

Die  Myronsäure  gewinnt  man,  nach  Bussy,  auf  folgende  Weise. 
Das  bei  100°  C.  getrocknete  und  zur  Entfernung  des  fetten  Oels  stark 
gepresste  Mehl  des  schwarzen  Senfs  wird  mit  Alkohol  von  85°  C.  zuerst 
kalt,  dann  bei  50° — 60°  C.  extrahirt,  ausgepresst  und  darauf  mit  Wasser 
ausgezogen.  Den  zur  Syrupconsistenz  verdampften  wässerigen  Auszug 
vermischt  man  zur  Abscheidung  schleimiger  Materien  mit  schwachem 
Alkohol,  filtrirt  und  dampft  das  Filtrat  ab.  Beim  Erkalten  krystallisirt 
dann  myronsaures  Kali  aus , welches  durch  Abwaschen  mit  schwachem 
Alkohol  gereinigt  wird.  Dieses  Salz  bildet  grosse,  durchsichtige,  an  der 
Luft  unveränderliche  Krystalle  von  kühlend  bitterem  Geschmack.  Es  ist 
in  W asser  sehr  leicht  löslich , in  absolutem  Alkohol  unlöslich , reagirt 
nicht  auf  Pflanzenfarben , verliert  bei  100°  C.  kein  Wasser , zerlegt  sich 
aber  in  höherer  Temperatur  unter  Aufblähen  und  mit  Hinterlassung  von 
schwefelsaurem  Kali.  — Bringt  man  zu  seiner  Auflösung  in  Wasser  den 
wässerigen,  Myrosin  enthaltenden  Auszug  von  weissem  Senf,  und  erwärmt 
die  Mischung  auf  30° — 40°  C.,  so  erzeugt  sich  nach  kurzer  Zeit  ein  star- 
ker Geruch  nach  Senföl. 

Wird  die  concentrirte  Lösung  des  myronsauren  Kalis  mit  Weinsäure 
versetzt  (100  Thle.  des  ersteren  auf  38  Thle.  krystallisirte  Weinsäure), 
so  fällt  saures  weinsaures  Kali  nieder,  und  die  Myronsäure  bleibt  in  der 
zur  vollständigen  Ausscheidung  jenes  Salzes  mit  schwachem  Alkohol  ver- 
setzten Flüssigkeit  gelöst.  Nach  dem  Verdunsten  derselben  erhält  man 
sie  als  einen  sauer  reagirenden,  färb-  und  geruchlosen  Syrup  von  bitte- 
rem Geschmack,  der  mit  Wasser  und  Alkohol  mischbar  ist,  von  Aether 
aber  kaum  gelöst  wird  und  beim  Erhitzen  sich  leicht  zersetzt.  Auch 
durch  anhaltendes  Kochen  der  wässerigen  Lösung  erfolgt  Zersetzung  un- 
ter Entwickelung  von  Schwefelwasserstoffgas.  — Die  Säure  enthält,  nach 
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Bussy,  ausser  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  noch  Stickstoff  und 
Schwefel. 


Das  Myrosin  erhält  man,  nach  Bussy,  durch  Ausziehen  des  weis- 
sen  Senfmehls  mit  kaltem  Wasser,  Verdampfen  der  filtrirten  Flüssigkeit 
bei  einer  40°  C.  nicht  überschreitenden  Temperatur  zur  dünnen  Syrup- 
consistenz  und  Uebergiessen  mit  Alkohol.  Der  dadurch  entstehende  Nie- 
derschlag, unreines  Myrosin,  wird  abfiltrirt,  wieder  in  Wasser  gelöst  und 
diese  Lösung  bei  gelinder  Wärme  zur  Trockne  verdampft.  In  dieser 
Form  enthält  es  stets  noch  Kalksalze  wie  auch  Albumin  beigemengt,  von 
denen  es  noch  nicht  hat  getrennt  werden  können.  Es  ist  in  seinen  äusse- 
ren Eigenschaften  dem  Emulsin  der  Mandeln  sehr  ähnlich;  in  Wasser 
löst  es  sich  zu  einer  schleimigen,  durchsichtigen  Flüssigkeit,  welche  beim 
Schütteln  schäumt,  und  sowohl  durch  Erhitzen  auf  60°  C.,  wie  durch 
Säuren  und  Alkohol  leicht  coagulirt.  In  diesem  coagulirten  Zustande  be- 
sitzt es  nicht  mehr  das  Vermögen,  aus  myronsaurem  Kali  Senföl  zu  er- 
zeugen, erhält  dasselbe  aber  wieder,  wenn  man  es  einige  Tage  lang  mit 
Wasser  in  Berührung  lässt. 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  das  Myrosin  durch  keines  der  anderen 
Gährungsmittel  ersetzt  werden  kann;  weder  das  Emulsin  der  Mandeln, 
noch  die  gewöhnliche  Bierhefe  sind  fähig,  Senföl  aus  Myronsäure  zu  er- 
zeugen; ebenso  wenig  entwickelt  das  Myrosin  aus  Amygdalin  Blausäure. 

Das  Myrosin  scheint  nicht  bloss  in  dem  Samen  des  Senfs,  sondern 
in  dem  aller  Cruciferen  enthalten  zu  sein. 

Verwandlungen  des  Allylrhodanürs.  Mit  Ammoniak  ver- 
einigt sich  das  Allylrhodanür  direct  zu  einer  krystallinischen  Verbindung, 
dem  Thiosinnamin,  wobei  sein  Geruch  vollständig  verschwindet. 

Wird  Allylrhodanür  mit  frisch  gefälltem , in  Wasser  suspendirtem 
Bleioxydhydrat  anhaltend  geschüttelt,  so  verschwindet  ebenfalls  sein 
Geruch,  und  es  hat  sich  dann  unter  Ausgabe  der  Elemente  von  2 At.  Koh- 
lensulfid und  Aufnahme  von  2 At.  Wasser  in  eine  neue  organische  Salz- 
basis, das  Sinapolin,  Ci4II12N202,  verwandelt,  während  das  Kohlensulfid 
sich  mit  dem  Bleioxyd  in  Schwefelblei  und  kohlensaures  Bleioxyd  zersetzt. 
— Die  nämliche  Veränderung  bewirken  Barytwasser  und  die  wässeri- 
gen Lösungen  der  Alkalien;  doch  machen  diese  leicht  Ammoniak  daraus 
frei,  wenn  man  nämlich  das  Gemisch  sich  zu  stark  erhitzen  lässt.. 

Von  einer  concentrirten  alkoholischen  Kalilauge  wird  das  Al- 
lylrhodanür unter  starker  Wärmeentwickelung  zersetzt,  wobei  sein  Geruch 
verschwindet  und  ein  anderer  lauchartiger  an  die  Stelle  tritt.  Auch  wenn 
man  dasselbe  tropfenweise  einträgt,  ist  die  Reaction  so  heftig,  dass  die 
Flüssigkeit  ins  Sieden  geräth  und  nicht  selten  aus  dem  Gefässe  heraus-  f 
geschleudert  wird.  Die  hierbei  auftretenden  Zersetzungsproduete  sind 
kohlensaures  Kali , welches  während  des  Erkaltens  in  Krystallen  an- 
schiesst,  ein  dem  Senföl  ähnliches,  aber  sauerstoffhaltiges  ätherisches  Gel 
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von  der  ziemlich  complicirten  Zusammensetzung:  C28H25N3  S404  (?),  wel- 
ches auf  Zusatz  von  Wasser  niederfällt,  ferner  Ammoniak  und  ein  gelöst 
bleibendes  Salz  von  derFormel:  (C6H5).CyS2  -f-  KS.HS,  eine  Doppel- 
verbindung von  Allylrhodanür  mit  Kaliumsulfhydrat  (s.  d.  weiter  unten). 

Das  eben  erwähnte  ätherische  Oel,  C23  S4  04 , scheidet  sich 

beim  Verdünnen  jener  alkoholischen  Lösung  mit  Wasser  desto  farbloser 
ab,  je  mehr  beim  Einträgen  des  Senföls  Erhitzung  vermieden  war.  Nach- 
dem es  wiederholt  mit  Wasser  gewaschen,  darauf  zur  Entfernung  der 
färbenden  Materien  mit  einer  gesättigten  Kochsalzlösung  destillirt  und 
über  Chlorcalcium  getrocknet  ist,  stellt  es  eine  farblose,  wasserhelle  Flüs- 
sigkeit dar  von  1,036  specif.  Gewicht  bei  14°  C.  Es  besitzt  einen  milden, 
lauchartigen  Geruch  und  siisslichen,  kühlenden  Geschnreck.  Es  ist  im 
Wasser  nur  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  siedet  zwischen 
215°  und  218°  C.  Doch  erleidet  es,  wenn  man  es  für  sich  destillirt,  eine 
partielle  Zersetzung,  indem  Ammoniak  frei  wird  und  ein  brauner,  harz- 
artiger Körper  in  der  Retorte  zurückbleibt.  Selbst  bei  der  Destillation 
mit  Wasser  oder  Kochsalzlösung  soll  eine  geringe  Menge  Ammoniak  frei 
werden,  daran  erkennbar,  dass  das  Destillat  eine  alkalische  Reaction 
zeigt.  — Wie  das  Allylrhodanür,  wird  jenes  Oel  durch  Barytwasser  in 
Schwefelbaryum  und  eine  neue  nicht  flüchtige  organische  Salzbasis  zerlegt 
von  noch  unbekannter  Zusammensetzung,  welche  mit  Platin  - und  Queck- 
silberchlorid leicht  Doppelverbindungen  eingeht. 

Will,  welcher  das  beschriebene  Verhalten  des  Senföls  am  sorgfäl- 
tigsten studirt  hat,  vermuthet,  dass  das  bei  der  Einwirkung  von  alkoholi- 
scher Kalilauge  auf  Allylrhodanür  sich  bildende  Oel  nebst  dem  frei  wer- 
denden Ammoniak  secundäre  Zersetzungsproducte  einer  Verbindung  seien 
von  der  Zusammensetzung:  C14H14N.2 S2 02 , von  welcher  er  annimmt, 
dass  2At.  derselben  durch  die  Einwirkung  des  Kalis  in  1 At.  Ammoniak 
und  1 At.  des  beschriebenen  Oels  zerfallen. 

Eine  ähnliche  Zersetzung  des  Allylrhodaniirs,  wie  alkoholische  Kali- 
lauge hervorbringt,  bewirkt  auch  gepulvertes  Kalihydrat,  nur  sind  die 
Producte  schwieriger  zu  verfolgen,  da  eine  übermässige  Temperatur- 
erhöhung hier  nicht  so  leicht  zu  vermeiden  ist. 

Durch  längeres  Stehen  im  Tageslichte  erleidet  das  reine  Senföl  auch 
in  einem  verschlossenen  Gefässe  eine  freiwillige  Zersetzung,  dadurch  er- 
kennbar, dass  es  eine  rothbraune  Färbung  annimmt  und  allmälig  einen 
schmutzig  orangegelben  Körper  ausscheidet,  welcher  nach  dem  Abfiltriren 
und  Auswaschen  mit  Aether  ganz  dem  aus  Kaliumrhodaniir  durch  Chlor 
abgeschiedenen  sogenannten  Schwefelcyan  gleicht.  Er  löst  sich  in  Kali 
mit  gelber  Farbe  und  wird  daraus  durch  Essigsäure  wieder  in  schwefel- 
gelben Flocken  gefällt. 

Mit  Natron-Kalk  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Glasröhre 
längere  Zeit  auf  120°  C.  erhitzt,  verwandelt  sich  das  Allylrhodanür  in 
Rhodannatrium  und  Allyloxyd  (s.  d.  S.  373). 

Kalium  zersetzt  das  Senföl  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
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unter  Gasentwickelung;  beim  Erhitzen  erfolgt  meist  eine  heftige  Explo- 
sion. Die  dabei  auftretenden  Zersetzungsproducte  sind  noch  nicht  ge- 
nauer untersucht. 

Wird  Allylrhodanur  mit  einfach  Schwefelkalium  in  einer  her- 
metisch verschlossenen  Glasröhre  längere  Zeit  auf  1 20«  C.  erhitzt,  so 
entsteht  Schwefelcyankalium  und  Allylsulfuret,  welches  mit  dem  Knob- 
lauchöl identisch  ist. 

Chlorgas  erzeugt  mit  dem  Senföl  unter  Salzsäurebildung  seide- 
glänzende, sehr  flüchtige  Krystalle,  die  sich  an  der  Luft  unter  Zersetzung 
färben.  — Brom  verwandelt  sich  damit  unter  Wärmeentwickelung  und 
Aufschäumen  in  ein  braunes  Harz.  — Jod  löst  sich  darin,  wie  es  scheint, 
unverändert  mit  dunkelbraunrother  Farbe. 

Salpetersäure  wirkt  ziemlich  heftig  aufSenföl  ein  und  verwandelt 
es  zunächst  unter  Entwickelung  von  Stickoxydgas  in  eine  gelbe,  spröde, 
harzartige  Masse,  die  im  Wasserbade  zu  einem  gelben  Liquidum  schmilzt, 
beim  Erkalten  wieder  erhärtet.  Sie  hat  den  Namen  Nitr osinapylharz 
erhalten,  und  soll, nach  L ö wig  undW eidmann,  der  Formel  C24H12N6  S4012 
entsprechend  zusammengesetzt  sein.  Dieses  Harz  ist  in  Wasser  und  Al- 
kohol unlöslich,  in  Aether  schwer  löslich.  Kali  und  Ammoniak  lösen 
nur  einen  Theil  davon  auf.  Die  rothgelbe  Lösung  lässt  auf  Zusatz  von 
Säuren  eine  Substanz  in  gelben  Flocken  wieder  fallen.  Der  Nitrosinapyl- 
harz  genannte  Körper  ist  demnach  wahrscheinlich  ein  Gemenge  verschie- 
dener Substanzen.  — Durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  Salpetersäure 
wird  dasselbe  wieder  gelöst  und  in  Nitrosinapylsäur  e verwandelt, 
unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Oxalsäure  und  Schwefelsäure.  Man  er- 
hält diese  Säure  rein,  wenn  man  die  saure  Lösung  im  Wasserbade  ab- 
dampft, den  im  Wasser  gelösten  Rückstand  mit  kohlensaurem  Baryt  neu-  , 
tralisirt,  und  aus  dem  gelösten  nitrosinapylsauren  Baryt  den  Baryt  durch 
Schwefelsäure  ausfällt.  Nach  dem  Abdampfen  der  sauren  Flüssigkeit  im 
Wasserbade  erstarrt  die  Säure  zu  einer  gelben,  wachsähnlichen  Masse,  j 
die  sich  durch  fortgesetztes  Erwärmen  leicht  zersetzt.  Sie  hat,  nach 
Löwig  und  Weidmann,  die  Zusammensetzung:  C18H9N7S017  (?);  ist  im 
Wasser  mit  gelber  Farbe  löslich,  erzeugt  mit  Kali  und  Baryt  gelbe,  eben- 
falls lösliche  Verbindungen,  welche  durch  Blei-  und  Silbersalze  gefällt 
werden.  Sie  giebt  beim  Kochen  mit  Kali  Ammoniak  aus,  und  wird  von 
kochender  Salpetersäure  in  Oxalsäure , Schwefelsäure  und  andere  Zer-  . 
setzungsproducte  verwandelt. 

Verschiedene  Metalle,  z.  B.  Quecksilber,  schwärzen  sich,  wenn  sie  | 
mit  Allylrhodanur  in  Berührung  kommen.  Auch  entstehen  in  den  alko- 
holischen  Lösungen  mehrerer  Metallsalze,  z.  B.  von  salpetersaurem  Sil-fl 
beroxyd  und  essigsaurem  Bleioxyd,  auf  Zusatz  von  SenfÖl  Fällungen  von  ] 
schwarzem  Schwefelmetall.  — Mit  Eisenoxydsalzen  erzeugt  es  nicht  die  , 3 
für  die  unorganischen  Rhodaniire  charakteristische  blutrothe  Färbung. 

Das  Allylrhodanür  vereinigt  sich  direct  mit  den  Schwefelverbindun- 
gen und  den  Sulfhydraten  der  Metalle  der  Alkalien  und  alkalischen  i 
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Erden,  wenn  sie  in  alkoholischen  Lösungen  zusammengebracht  werden, 
zu  den  folgenden  Doppelsalzen,  welche  unlängst  von  Will  dargestellt 
und  beschrieben  sind. 

Allylrhodanür-Schwefelkalium,  (C6H5)  . CyS2  -f-  2 KS,  schei- 
det sich,  wenn  man  eine  mit  Senföl  gemischte  alkoholische  Lösung  von 
einfach  Schwefelkalium  in  gelinder  Wärme  verdunstet,  als  weisses  kör- 
niges Salz  ab,  welches  beim  Erhitzen,  ohne  seine  Farbe  zu  ändern,  Al- 
lylrhodanür ausgiebt.  Die  Mutterlauge,  aus  welcher  sich  jenes  Salz  ab- 
gesetzt hat,  liefert  beim  weiteren  Verdunsten  im  luftleeren  Raume  über 
Schwefelsäure  nadelförmige,  kaum  gelblich  gefärbte  Krystalle,  welche 
sich  dem  ersteren  Salze  ähnlich  verhalten,  von  der  Zusammensetzung: 
(C6H5).CyS2  -f-  KS.  Sie  enthalten  1 At.  Schwefelkalium  weniger  als 
die  erste  Verbindung. 

Allylrhodanür  -Kaliumsulfhydrat:  (C6H5)  . CyS2  KS  . PIS. 
Eine  alkoholische  oder  auch  eine  wässerige  Lösung  von  Kaliumsulfhydrat, 
die  man  so  lange  mit  Senföl  versetzt,  bis  der  Geruch  des  letzteren  nicht 
mehr  verschwindet,  liefert  beim  langsamen  Verdunsten  im  Vacuum  und 
bei  nicht  zu  unbeträchtlichen  Mengen  grosse  rhombische  Tafeln  von  oft 
zolllangem  Durchmesser.  Beim  rascheren  Verdampfen  bilden  sich  nadel- 
förmige  Krystalle.  Dieselben  sind  in  der  Flüssigkeit  durchsichtig  und 
farblos,  werden  aber  an  der  Luft  undurchsichtig  und  gelb.  Sie  verlieren 
damit  zugleich  ihre  Form  und  sind  dann  nicht  mehr  vollkommen  in  Was- 
ser löslich.  Beim  Auflösen  bleibt  eine  zähe,  schwefelgelbe  Masse  zurück. 
Die  wässerige  Lösung  des  frisch  bereiteten  Salzes  lässt  sich  erhitzen,  ohne 
Senf  öl  auszugeben;  versetzt  man  aber  die  warme  Lösung  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd,  so  fällt  schwarzes  Schwefelsilber  nieder,  und  die 
Flüssigkeit  riecht  stark  nach  Senföl.  Letzteres  wird  auch  durch  Erhitzen 
des  trocknen  Salzes  in  reichlicher  Menge  entwickelt. 

Dieses  Salz  ist  identisch  mit  der  S.  377  erwähnten  Kaliumverbin- 
dung, welche  nach  Behandlung  von  Senföl  mit  weingeistiger  Kalilösung 
auf  Zusatz  von  Wasser  in  der  Flüssigkeit  enthalten  ist,  und  daraus  beim 
V erdunsten  krystallisirt. 

Allylrhodanür-Natriumsulfhydrat,  (C6H6).CyS2-f-(NaS.HS) 

+ 6 HO,  scheidet  sich  beim  Vermischen  einer  warmen  alkoholischen 
Losung  von  Natriumsulfhydrat  mit  Senföl  in  perlmutterglänzenden,  fettig 
anzufuhlenden  Krystallblättchen  ab,  die  beim  Erhitzen  zuerst  schmelzen 
und  dann  Senföl  ausgeben.  Es  lässt  sich  ebenso  wenig  wie  das  entspre- 
chende Kalisalz  ohne  Zersetzung  aufbewahren. 

Allyl  rhodanür-Ammoniu  ms  ulfhyd  rat:  (Cr  HO  CvS 

+ H4NS.HS.  Eine  gesättigte,  farblose  Lösung  von  AmmontmsuK- 
ycrat  in  starkem  Alkohol,  erhitzt  sich  beim  Vermischen  mit  Allylrhoda- 
nur  stark,  wobei  der  Geruch  des  letzteren  verschwindet,  und  erstarrt  nach 
wenigen  Augenblicken  zu  einem  Brei  von  farblosen  Krystallblättchen 
Diese  Verbindung  ist  ebenfalls  wenig  beständig. 

Allylrhodanür -Schwefelbarium:  (C6H5).CyS2  -J-  2BaS  -f 
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2 HO  (oder  -f-  6 HO).  Vermischt  man  eine  gelbe  warme  Lösung  von 
Schwefelbarium,  wie  man  sie  durch  Behandlung  des  rohen  Schwefel- 
bariums mit  Wasser  erhält,  nach  und  nach  mit  Senföl,  bis  der  Geruch 
des  letzteren  nicht  mehr  verschwindet,  so  setzt  sich  beim  Erkalten  der 
warm  filtrirten  Flüssigkeit  jenes  Doppelsalz  in  farblosen  oder  schwach 
gelblichen  Blättchen  ab,  die  an  der  Luft  zu  einem  weissen  Pulver  zer- 
fallen. Man  kann  dasselbe  aus  der  wässerigen  Lösung  auch  durch  Al- 
kohol ausfäll en.  Es  ist  wenig  beständig,  riecht  nach  Senföl,  schmilzt  in 
der  Wärme  nicht  und  verglimmt  bei  stärkerem  Erhitzen.  Es  scheint, 
wie  obige  Formel  ausspricht,  mit  verschiedenem  Wassergehalte  krystal- 
lisiren  zu  können. 

Allylrho d an iir-Bariumsulfhydrat:  (C6H5)  . CyS2  -j-  (BaS  . HS) 

+ 4 HO.  Es  entsteht  beim  Erwärmen  einer  mit  Schwefelwasserstoff 
übersättigten  und  mit  etwas  Alkohol  versetzten  Lösung  von  Schwefel - 
barium  mit  Senföl,  oder  wenn  man  Barythydrat  und  Senföl  in  Wasser 
vertheilt  und  unter  Zusatz  von  Weingeist  Schwefelwasserstoff  einleitet. 
Beim  Verdunsten  dieser  Lösung  scheidet  es  sich  in  der  Natriumverbin- 
dung ähnlichen  Krystallblättchen  ab. 

Die  der  vorigen  analoge  Kalk  Verbindung,  auf  dieselbe  Weise  dar- 
gestellt, bleibt  nach  dem  Verdunsten  seiner  Auflösung  im  Wasserbade  als 
eine  schwach  gelblich  gefärbte,  durchsichtige  Gallerte  zurück,  die  beim 
weitei’en  Trocknen  sich  unter  reichlicher  Entwickelung  von  Senföl  zersetzt-- 

Allylrhodanür-Bleisulfhydrat,.  (CGH5)  . CySo  -f-  (PbS  . HS), 
entsteht,  wenn  man  eine  Auflösung  von  Allylrhodanür-Kaliumsulfhydrat 
in  der  200fachen  Menge  Wasser  mit  essigsaurem  Bleioxyd  fallt.  Der 
fein  vertheilte  Niederschlag  vereinigt  sich  beim  Schütteln  zu  citrongelben 
käseartigen  Flocken,  welche  nach  dem  Abgiessen  der  Flüssigkeit  schnell 
aufs  Filter  gebracht,  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  dann  zwischen 
Fliesspapier  ausgepresst  und  im  Vacunm  über  Schwefelsäure  getrocknet 
werden.  Dabei  erleidet  die  Verbindung  indess  stets  eine  partielle  Zer- 
setzung unter  Bildung  von  Senföl  und  Schwefelblei.  Beim  Erhitzen  auf 
100°  C.  erfolgt  dieselbe  sehr  rasch.  Das  Allylrhodanür- Schwefelwasser- 
stoff ist  noch  nicht  dargestellt.  Versetzt  man  eine  concentrirtere  Auf- 
lösung der  Kaliumverbindung  mit  Essigsäure,  so  erfolgt  Zersetzung  unter 
Ausscheidung  von  Schwefel. 

Allylsulfuret, 

auch  Knoblauchöl  genannt,  dessen  Hauptbestandtheil  dasselbe  aus- 
macht. Es  ist  1344  von  Wertheim  entdeckt,  welcher  kurz  darauf  auch 
die  verwandtschaftlichen  Beziehungen  desselben  zum  Allylrhodanür  fest- 
stellte. 

Zusammensetzung:  (CGH5)S.  — Es  bildet  eine  wasserhelle,  das 
Licht  stark  brechende  Flüssigkeit,  welche  den  eigenthümlichen  penetran- 
ten Geruch  des  Knoblauchs  im  hohen  Grade  besitzt.  Es  ist  leichter  als 
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Wasser  und  nur  wenig  darin  löslich,  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar; 
lässt  sich  unverändert  destilliren  (siedet  bei  ohngefähr  150°  C.?). 

Das  rohe  Knoblauchöl,  welches  man  durch  Destillation  von  zer- 
stossenen  Kuoblauchzwiebeln  mit  Wasser  erhält  (von  100  Pfund  Zwie- 
beln ohngefähr  3 bis  4 Unzen),  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Verbin- 
dungen und  unterscheidet  sich  von  dem  reinen  Schwefelallyl  dadurch, 
dass  es  im  Wasser  untersinkt  und  dass  es  sich  nicht  unzersetzt  destilliren 
lässt.  Versucht  man  es  für  sich  zu  rectificiren,  so  färbt  es  sich,  sobald  die 
Temperatur  140°  C.  erreicht  hat,  dunkel,  erhitzt  sich  und  entwickelt  Dämpfe 
von  unerträglichem  Geruch,  ohne  Schwefelallyl  zu  geben.  Eine  schwarz- 
braune klebrige  Masse  bleibt  zurück.  Erhitzt  man  aber  das  rohe  Oel  in 
einer  Retorte  aus  einem  Kochsalzbade,  so  gehen  etwa  zwei  Drittel  des- 
selben als  blassgelbes,  oder  nach  nochmaliger  Eectification  als  farbloses 
Liquidum  über,  welches  auf  Wasser  schwimmt  und  minder  widrig  riecht 
als  das  rohe  Product.  Dasselbe  ist  jedoch  noch  nicht  reines  Allylsulfuret, 
sondern  enthält  etwas  Allyloxyd  (vergl.  S.  372)  und  ein  mehrfach  Schwe- 
felallyl beigemengt,  von  denen  es  durch  Behandlung  mit  Kalium  befreit 
werden  kann.  Dieses  Metall  zerlegt  nämlich  das  Allyloxyd  unter  Bildung 
von  brennbaren  Gasen,  und  bewirkt  anderseits  eine  Reduction  der  höhe- 
ren Schwefelverbindung  zu  Allylsulfuret,  wobei  es  sich  mit  einer  leber- 
braunen Schicht  bekleidet.  Wird  dann  nach  einiger  Zeit  die  Flüssigkeit 
rectificirt,  so  geht  reines  Allylsulfuret  in  die  Vorlage  über,  dessen  Rein- 
heit man  leicht  daran  erkennt,  dass  Kalium  sich  unverändert  darin  erhält. 
Die  Menge  desselben  beträgt  wieder  etwa  zwei  Drittel  des  rectifieirten 
Knoblauchöls. 

Das  Schwefelallyl  kommt  nebst  Senföl  ausserdem  in  der  Wurzel  und 
im  Kraute  von  Alliaria  officinalis , im  Kraute  und  Samen  von  Iberis  amara, 
im  Kraute  von  Lepidium  rüder ale,  in  der  Wurzel  und  im  Samen  von  Ea- 
phanus  sativus  u.  a.  vor,  zum  Theil  fertig  gebildet,  zum  Theil  erst  bei 
Gegenwart  von  W asser  durch  einen  Gährungsprocess  erzeugt. 

Eine  andere  Darstellungsmethode  des  Allylsulfurets  besteht  darin,  dass 
man  Allylrhodanür  in  einer  knieförmig  gebogenen,  hermetisch  verschlos- 
senen Rohre  eine  Zeitlang  mit  gepulvertem  einfach  Schwefelkalium  auf 
1200C,  erhitzt.  Wenn  man  den  Apparat  so  stellt,  dass  die  sich  verflüch- 
tigenden Producte  auf  das  in  dem  einen  Schenkel  befindliche  Schwefel- 
kalium zurucktropfen,  so  geht  bei  nachheriger  Destillation  fast  reines 
Schwefelallyl  in  den  zuvor  abwärts  gekehrten  Schenkel  der  Röhre  über; 
im  Rückstände  befindet  sich  eine  entsprechende  Menge  Kaliumrhodanür. 

. 1)3,9  reine  Allylsulfuret  wird,  wie  zuvor  bemerkt,  von  metallischem 
Kalium  nicht  verändert.  — Mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  salpeter- 
saure m S 1 1 b c r o x y d erzeugt  es  einen  Niederschlag  von  Schwefelsilber  und 
le  krystallisirende  Verbindung  von  salpetersaurem  Silberoxyd-Allyloxyd 
(s.  d.  S.  373).  Rauchende  Salpetersäure  löst  dasselbe  unter  stür- 
mischer Zersetzung  und  erzeugt  daraus  Schwefelsäure  und  Oxalsäure. 
Beim  Verdünnen  der  sauren  Lösung  mit  Wasser  scheiden  sich  gelblich- 
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weisse  Plocken  ab.  — Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  mit 
purpurrother  Farbe  gelöst  und  daraus  durch  Wasser  unverändert  wieder 
ausgefällt. 

Gleichwie  sich  das  Schwefelallyl  aus  dem  Allylrhodanür  durch  Be- 
handlung mit  Schwefelkalium  bildet,  so  lässt  sich  auch  umgekehrt  das 
Allylrhodanür,  wie  Wertheim  nachgewiesen  hat,  aus  jenem  wieder  er- 
zeugen. Am  besten  eignet  sich  hierzu  das  weiter  unten  beschriebene 
Quecksilber-Doppelsalz  des  Allylsulfurets  (s.  d.  S.  383  und  384). 

Das  Allylsulfuret  bildet,  nach  Wertheim,  mit  mehreren  Schwefel- 
inetallen  eigenthiimliehe  Salze,  in  denen  es  muthmaasslich  den  basischen 
Bestandtheil  ausmacht. 

Schwefelpalladium- Allyl:  2 (C6  H5  S)  . 3 PdS.  Man  erhält  diese 
Verbindung  als  lockeren  kermesbraunen  Niederschlag,  wenn  man  eine 
wässerige  Lösung  von  salpetersaurem  Palladiumoxydul  tropfenweise  mit 
Schwefelallyl  versetzt.  Die  Farbe  erscheint  bald  heller,  bald  dunkler,  je 
nach  der  Concentration  der  angewandten  Lösung.  Dieselbe  ist  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  unlöslich,  und  bildet  nach  dem  Trocknen  ein  geruch- 
und  geschmackloses  Pulver,  welches  beim  Erwärmen  auf  100°  C.  den 
Geruch  nach  Knoblauchöl  verbreitet,  bei  stärkerem  Erhitzen  an  der  Luft 
unter  Bildung  von  schwefliger  Säure  und  mit  Hinterlassung  von  metalli- 
schem Palladium  verbrennt.  — Bei  der  Bildung  dieses  Körpers  scheint 
der  Sauerstoff  des  Palladiumoxyduls  sich  auf  das  Allylatom  zu  übertra- 
gen, welches  seinen  Schwefel  an  das  Palladium  abgegeben  hat,  und  dann 
ein  Doppelsalz  von  salpetersaurem  Aliyloxyd  und  salpetersaurem  Palla- 
diumoxydul zu  entstehen,  welches  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  bleibt.  Es 
ist  übrigens  nicht  gelungen,  diese  Verbindung  aus  der  Mutterlauge  ab- 
zuscheiden. 

Schwefelplatin- Allyl:  (C6H5)  S . PtS2.  Wenn  man  eine  alko- 
holische Lösung  von  Platinchlorid  mit  Schwefelallyl  versetzt  und  dann 
so  viel  Wasser  hinzufügt,  dass  eben  eine  starke  Trübung  sich  zeigt,  so 
scheidet  sich  alsbald  ein  reichlicher  gelber  Niederschlag  ab,  welcher  dem 
Platinsalmiak  sehr  gleicht.  Eine  grössere  Menge  Wasser  fallt  dieselbe 
Substanz  in  Gestalt  eines  gelbbraunen  Harzes,  welches  in  diesem  Zu- 
stande schwer  zu  reinigen  ist.  Sie  ist  eine  Doppelverbindung  von 
Schwefelplatin  - Allyl  mit  C hlorplatin  - Allyl:  3 (CGH5S  . PtS2) 
C6H5Cl.PtCl2.  Dieselbe  ist  in  Wasser  beinahe  unlöslich,  und  auch 
in  Alkohol  und  Aether,  nachdem  sie  einmal  abgeschieden  ist,  schwer 
löslich.  Durch  Waschen  mit  Alkohol  und  Wasser  gereinigt,  verträgt  sie 
eine  Temperatur  von  100°  C.,  ohne  sich  zu  verändern;  bei  stärkerem  Er- 
hitzen wird  sie  missfarbig  und  zuletzt  schwarz  von  Schwefelplatin,  wel- 
ches als  trocknes  Pulver  zurückbleibt.  Salzsäure,  Alkalien  und  Schwefel- 
wasserstoff verändern  sie  nicht. 

Wenn  man  sie  mit  Schwefelammonium  übergiesst  und  unter  häufi- 
gem Schütteln  längere  Zeit  damit  in  Berührung  lässt,  so  geht  ihre  gelbe 
Fai-be  allmälig  in  helles  Kermesbraun  über  und  die  Flüssigkeit  enthält 
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hernach  Chlorammonium  aufgelöst.  Dieser  kermesbraune  Körper  ist  das 
Schwefelplatin- Allyl  von  obiger  Zusammensetzung.  Dasselbe  ist  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich  und  lässt  sich  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  ohne  Veränderung  trocknen.  Beim  Erhitzen  auf  100°  C. 
verliert  es  eine  bestimmte  Menge  Schwefelallyl,  und  eine  etwas  dunkler 
gefärbte  Verbindung  bleibt  zurück,  deren  Zusammensetzung  die  Formel 
5 (C6H5S)  . 6 PtS2  entspricht.  Durch  stärkeres  Erhitzen,  auf  140°  C., 
erleidet  dieselbe  keine  weitere  Veränderung;  aber  zwischen  150°  und 
160°  C.  entweicht  eine  neue  Portion  Schwefelallyl,  und  der  noch  dunkler 
gefärbte  Rückstand  besteht  aus  einer  Verbindung  von  2 At.  Schwefelallyl 
mit  3 At.  Schwefelplatin:  2 (C6H5  S)  . 3 PtS2. 

Die  Zusammensetzung  und  Entstehungsweise  der  erst  beschriebenen 
Chlorplatin- Allyl  enthaltenden  Doppelverbindung  setzt  die  Bildung  von 
noch  mehr  Allylchlorür,  als  darin  enthalten  ist,  voraus,  welches  in  der 
Mutterlauge  aufgelöst  sein  muss.  Wertheim  vermuthet,  das  es  darin 
mit  Chlorplatin  zu  einem  Doppelsalze  vereinigt  vorhanden  sei,  dessen 
Leichtlöslichkeit  der  Trennung  vom  überschüssigen  Platinchlorid  Schwie- 
rigkeiten bereitet.  Bei  Anwendung  einer  sehr  concentrirten  alkoholischen 
Chlorplatinlösung  beobachtete  derselbe  mehrere  Male  goldglänzende  Kry- 
stallschuppen,  die  bei  der  geringsten  Verdünnung  mit  Wasser  sogleich 
wieder  verschwanden.  Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  dieselben  die 
vermuthete  Verbindung  von  Chlorplatin  mit  Chlorallyl  sind. 

Schwefelquecksilber -Allyl  mit  Chlorquecksilber  - Allyl, 
(C6H5S.2HgS)  -f-  (C6H5  CI . 2 HgCl),  scheidet  sich  beim  Vermischen 
concentrirter  alkoholischer  Lösungen  von  Schwefelallyl  und  Quecksilber- 
chlorid als  reichlicher  weisser  Niederschlag  ab,  welcher  sich  durch  län- 
geres Stehen  oder  nach  Zusatz  von  Wasser  noch  vermehrt.  Derselbe 
besteht  aus  einem  Gemenge  zweier  Verbindungen,  von  denen  die  eine 
durch  Kochen  mit  Alkohol  ausgezogen  werden  kann.  Die  gelöste  Ver- 
bindung, welche  nur  den  kleineren  Theil  des  ursprünglichen  Niederschla- 
ges ausmacht,  wird  durch  Zusatz  einer  hinreichenden  Menge  Wasser  nach 
längerem  Stehen  fast  vollständig  wieder  ausgefällt.  Sie  bildet  nach  dem 
Auswaschen  und  Trocknen  ein  schweres  weisses,  in  Wasser  unlösliches 
und  auch  in  Aether  und  Alkohol  schwierig  lösliches  Pulver  von  der  Zu- 
sammensetzung: (C6H5S  . 2 HgS)  -j-  (C6H5C1  . 2HgCl),  welches  vom 
Sonnenlichte  und  durch  Erwärmen  geschwärzt  wird.  Beim  stärkeren  Er- 
hitzen in  einer  Glasröhre  sublimirt  QuecksilberchlorÜr  mit  metallischem 
Quecksilber  gemengt.  — Durch  Einwirkung  von  Kalilauge,  welches 
Quecksilberoxyd  ausscheidet,  scheint  das  zweite  Glied  dieser  Doppelver- 
bmdung  zersetzt  zu  werden. 

Der  in  Alkohol  unlösliche  Theil  des  obigen  Niederschlags  enthält 
dieselben  Bestandteile  in  anderen  Verhältnissen. 

Wird  eins  dieser  Quecksilber-Doppelsalze  oder  das  Gemeno-e  der- 
selben mit  überschüssigem  trocknern  Kaliumrhodanür  gemengt  und  in 
einem  Destillationsapparate  auf  120«  bis  130<>  C.  erhitzt,  wobei  letzteres 
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Salz  schmilzt,  so  tritt  alsbald  eine  Schwärzung  der  Masse  von  ausgeschie- 
denem Schwefelquecksilber  ein,  und  in  der  Vorlage  sammeln  sich  Tropfen 
von  Senföl  an,  mit  Knoblauchöl  gemengt.  Bei  diesem  Process  tritt  nur 
das  zweite  Glied  des  obigen  Doppelsalzes,  das  Chlorquecksilber- Allyl, 
mit  dem  Rhodankalium  in  Wechselwirkung,  etwa  nach  folgender  Glei- 
chung : C6  H5  CI  . 2 Idg  CI  + 3 (K  . Cy  S2)  = 3 KCl  -f  Hg  . Cy  S2  + 
(Cg  Hä)  • Cy  S2 , während  das  andere  Glied  (C6H5S.2HgS)  sich  gerade- 
auf  in  Schwefelquecksilber  und  Schwefelallyl  zerlegt. 

M ie  schon  erwähnt,  ist  die  Identität  der  in  dem  Propylengas  und 
in  dem  Senföl  angenommenen  Radicale  noch  nicht  nachgewiesen.  Es 
würde  von  grossem  wissenschaftlichen  Interesse  sein,  zu  untersuchen,  ob 
sich  das  Allylrhodanür  oder  Allylsulfuret  unmittelbar  aus  dem  Allyl- 
chlorür  - Chlorwasserstoff,  dem  Allylchlorür  oder  den  entsprechenden 
Bromverbindungen  erhalten  lässt.  Wenn  es  gelänge,  z.  B.  durch  geeig- 
nete Behandlung  des  Allylchlorür  - Chlorwasserstoffs  mit  Schwefelkalium 
das  Schwefelallyl  darzusteHen , so  würde  man  ohne  Zweifel  auch  aus 
dem  V inylchlorür-Chlorwasserstoff  ein  Vinylsulfuret  und  dann  weiter  das 
dem  Senföl  homologe  Vinylrhodaniir  gewinnen.  Im  Hinblick  auf  solche 
Ergebnisse  muss  vor  Allem  eine  sorgfältige  Wiederholung  der  schon 
vor  langer  Zeit  von  Löwig  und  Weidmann  augestellten  Versuche 
über  die  Producte  der  Einwirkung  von  Schwefelkalium  und  Kalium- 
sulfhydrat  sehr  wünschenswerth  erscheinen. 

Wenn  man  in  Erwägung  zieht,  dass  das  Aethylrhodanür  durch 
Oxydation  mittelst  Salpetersäure  in  Aethyldithionsäure  umgewandelt 
wird,  so  liegt  die  Vermuthung  nahe,  dass  auch  das  Allylrhodanür  durch 
geeignete  Behandlung  mit  dieser  Säure  zu  Allyldithionsäure,  HO. 
(CgH5)^S2,  05,  oxydirt  werden  möge.  Dem  scheint  zwar  die  S.  378 
mitgetheilte  Beobachtung  von  der  Bildung  des  Nitrosinapylharzes  und 
und  der  Nitrosinapylsäure  zu  widersprechen,  indess  dürfte  Salpetersäure 
von  verschiedener  Concentration  leicht  verschiedene  Zersetzungsproducte 
erzeugen. 

Die  Annahme,  dass  das  Vinyl  und  Allyl  demAethyl  analoge  Radicale 
seien,  würde  eine  wesentliche  Stütze  erhalten,  wenn  es  gelänge,  jene  eben 
so  wie  das  Aethyl,  den  Wasserstolfatomen  des  Ammoniaks  zu  substituiren. 
Eine  ganz  vor  Kurzem  erschienene  sehr  verdienstliche  Arbeit  von  Na- 
tanson  hat  diese  Frage  im  angedeuteten  Sinne  theil weise  günstig  be- 
antwortet. Ohne  der  späteren  Beschreibung  der  von  Natanson  ent-  ; 
deckten  Verbindungen  vorgreifen  zu  wollen,  erwähne  ich  hier,  dass  .1 
durch  Erhitzen  von  Vinylchlorür- Chlorwasserstoff  mit  wässerigem  Am-  j 
moniak  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Röhre  auf  150°  C.  neben  Sal-  • 
miak  das  Chlorid  eines  Ammoniums  entsteht,  worin  1 At.  Vinyl  für  1 At.  j 

Wasserstoff  enthalten  ist,  . CI.  Wenn  hierdurch  auf  der  einen 

t*8) 

Seite  die  Existenz  des  Vinyls  als  eines  dem  Aethyl  analogen  Radicals 
bewiesen  ist,  so  unterscheidet  sich  auf  der  anderen  Seite  jenes  Vinyl- 
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ammoniutnchlorür  wesentlich  dadurch  von  dem  entsprechenden  Aetliyl- 
ammoniumchlorür,  dass  durch  Erhitzen  mit  Kalk  kein  dem  Aethylamin 
correspondirendes  Vinylamin  hervorgebracht  werden  kann,  und  dass 
überhaupt  letzteres  gar  nicht  zu  existiren  scheint.  Das  Vinylammonium 
lässt  sich  dagegen  wie  das  Teträthylammonium  (Ammonium,  worin  alle 
vier  Wasserstoffatome  durch  Aethyl  substituirt  sind)  vom  Chlor  auf  den 
Sauerstoff  übertragen,  und  bildet  damit  eine  starke  Salzbasis,  das  Vinyl- 
ammoniumoxydhydrat, welche  sich  ähnlich  wie  Kaliumoxydhydrat  verhält. 

Höchst  interessant  ist  die  von  Natanson  gemachte  Beobachtung, 
dass  die  wässerige  Lösung  des  Vinylammoniumchlorürs  beim  Erwärmen 
mit  salpetrigsaurem  Silberoxyd  Aldehyd  (acetylige  Säure)  liefert,  dass 
also  durch  die  oxydirende  Wirkung  der  salpetrigen  Säure  eine  Vinyl- 
verbindung ebensowohl  wie  das  Aethyloxydhydrat  in  eine  Acetylverbin- 
dung  übergeführt  werden  kann. 

Ich  will  hier  noch  bemerken,  dass  Natanson  aus  jener  Reaction 
folgert,  es  sei  das  Vinyl  mit  dem  Radical  der  Acetylverbindungen,  dem 
Acetyl,  identisch,  und  deshalb  das  Vinylammoniumchlorür  Acetylam- 
moniumchlorür  nennt.  Diese  Annahme  ist  jedoch  zu  verwerfen,  da  sie 
mit  anderen  Thatsachen  im  directen  Widerspruche  steht.  Ich  werde 
später  bei  Beschreibung  der  Acetylverbindungen  auf  diesen  Gegenstand 
zurückkommen. 


Von  den  nach  dem  Allyl  folgenden,  kohlenstolfreicheren  Radicalen 
dieser  Reihe  ist  ebenfalls  noch  keins  im  freien  Zustande  dargestellt. 
Auch  ihre  Verbindungen  sind  verhältnissmässig  so  wenig  untersucht,  dass 
sich  unsere  Kenntnisse  fast  allein  auf  die  dem  VinylwasserstofF  homo- 
logen Hydrüre  beschränken.  Es  haben  deshalb  bis  jetzt  vorzugsweise 
nur  diese  Hydrüre  nach  einem  durch  Uebereinkunft  ziemlich  allgemein 
adoptirten  Nomenclaturprincip — nämlich  durch  Anhängen  der  Sylbe  „en“ 
an  die  Namen  der  Alkoholradicale  von  gleichem  Gehalt  an  Kohlenstoff-, 
atomen  gebildete  Namen  erhalten.  Bei  der  gegenwärtig  noch  so  ge- 
lingen Bekanntschaft  mit  jenen  Verbindungen  und  ihren  Derivaten  er- 
scheint es  nicht  angemessen,  den  darin  präsumirten  Radicalen,  für  welche 
passende  Namen  noch  fehlen,  schon  jetzt  solche  zu  geben.  Ich  werde 
deshalb  die  weiteren,  bis  jetzt  bekannten  Homologe  des  Allyl  Wasserstoffs 
nebst  Abkömmlingen  unter  den  Namen:  Butylen:  (C8H7)IL;  Amylen- 
(C]0H9)H;  Caproylen:  (C12IIn)H;  Caprylen:  (C1GH15)H;  Elaen:' 

n16„17  S;,Ceten:  ^32 Ir3i)Hi  Ceroten:  (C84H63)H,  und  Melen: 
v'-'60  H59)  H,  beschreiben. 


Butylen. 

Syn.  Ditetryl;  Butyren.  — Es  ist  zuerst  von  Faraday  als  Be- 
standtheil  des  aus  Oel  bereiteten  Leuchtgases  beobachtet. 

Zusammensetzung:  C8IL8  = (C8H7)H.  - Es  ist  bei  gewöhn- 
01  U temperatur  ein  Gas  von  eigenthümlichem,  penetrantem  Geruch. 

* iö  L.  erkaltet,  comlensirt  es  sich  und  bildet  ein  farbloses,  dünu- 
K.olbc,  orgnn.  Chemie. 

cO 


38G 


Butylen. 

flüssiges  Oel,  welches  noch  unter  0<>C.  siedet.  Seine  Dampfdichte  ist 

1,993  gefunden  (berechnet  : 1,941).  Das  Gas  wird  von  Wasser 
wenig,  von  Alkohol  in  reichlicher  Menge  absorbirt,  welcher  letztere  da- 
von einen  eigentümlichen  Geschmack  annimmt  und  beim  Vermischen 
mit  Wasser  aufbraust.  Olivenöl  löst  ungefähr  sein  sechsfaches  Volumen 
davon.  Es  brennt  mit  stark  leuchtender  russender  Flamme.  — 

Wenn  man  das  aus  Oel  erzeugte  Leuchtgas  durch  einen  Druck  von 
30  Atmosphären  comprimirt,  so  condensirt  sich  daraus,  nach  Faraday, 
ein  Gemenge  verschiedener  flüssiger  Oele  (etwa  4 Liter?  aus  1000  Cii- 
bikfuss),  hauptsächlich  aus  Butylen  und  Benzol  bestehend.  Wird  diese 
Flüssigkeit  in  einem  Destillirapparat,  welcher  mit  einer  auf  — 18°  C.  er- 
kälteten Kühlvorrichtung  versehen  ist,  allmälig  auf -f-  38°  C.  erwärmt, 
und  das  Destillat  noch  einige  Male  bei  jedesmal  niederer  Temperatur 
rectificirt,  so  erhält  man  zuletzt  das  flüchtige  Butylen  ganz  rein.  — Das 
Butylen  ist  von  Cahours  auch  unter  den  gasförmigen Producten  beob- 
achtet, welche  beim  Erhitzen  von  Pelargonsäure  und  anderen  kohlenstoff- 
reichen  homologen  Säuren,  mit  Natronkalk  entweichen. 

Bei  der  Elektrolyse  einer  coucentrirten  wässerigen  Lösung  von  va- 
leriansaurem  Kali  in  dem  S.  235  Fig.  6 abgebildeten  Apparat  wird  am 
-f-  Pol  mit  dem  flüssigen  Butyl  ein  Gemenge  von  Kohlensäure  und  Bu- 
tylengas  frei,  welches  letztere,  wie  schon  S.  282  bemerkt,  als  secundäres 
Oxydationsproduct  des  Butyls  zu  betrachten  ist.  Leitet  man  jenes  Gas- 
gemenge durch  einen  mit  Kalilauge  gefüllten  Apparat,  so  erhält  man  das 
Butylengas  rein. 

Schwefelsäure  absorbirt  das  Gas  vollständig  und  in  grosser  Menge, 
ohne  dass  schweflige  Säure  frei  wird;  sie  färbt  sich  dadurch  dunkel, 
nimmt  einen  eigenthümlichen , wenig  angenehmen  Geruch  an,  und  wird 
nachher  durch  Wasser  getrübt.  Das  Product  ist  eine  Säure  von  nicht 
.näher  ermittelter  Natur,  vielleicht  HO  . (C8H7)''S2  05. 

Lässt  man  Butylengas  in  einem  doppelt  tubulirten,  unten  in  eine 
Spitze  auslaufenden  Glaskolben  (Fig.  11,  S.  354)  bei  zerstreutem  Lichte  mit 
Chlorgas  sich  mischen,  so  zwar,  dass  ersteres  immer  im  Ueberschuss  ;J 
vorhanden  bleibt,  so  vereinigen  sie  sich  unter  nicht  unbeträchtlicher 
Wärmeentwickelung  zu  einem  ölartigen,  in  Wasser  untersinkenden  Kör- 
per, dem 

Chlorbutylen,  auch  Chlorditetryl  genannt,  von  der  Zusammen- 
setzung: C8H8C12  = (Cg H7)  CI  .HCl.  Das  rohe  Product  ist  zur  Ent- 
fernung der  beigemengten  Salzsäure  mit  verdünnter  wässeriger  Kalilauge,  J 
darauf  mit  reinem  Wasser  zu  schütteln,  dann  über  Chlorcalcium  zu  trock-  i 
nen  und  schliesslich  der  fractionirten  Destillation  zu  unterwerfen,  wobei  * 
man  das  unter  130°C.  zuerst  übergeheude  Destillat  gesondert  auffangt,  j, 
bis  man  nach  wiederholter  Rectification  ein  constant  bei  123°  C.  sieden-  . 
des  Product,  das  reine  Chlorbutylen,  erhält. 

Dasselbe  ist  ein  klares  farbloses  Oel  von  angenehmem,  süsslichem 
Geruch,  dem  des  Vinylchlorür-Chlorwasserstoffs  sehr  ähnlich,  und  bren-  ; 
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nendem  Geschmack.  Es  ist  schwerer  als  Wasser , darin  unlöslich , mit 
Alkohol  und  Aether  leicht  mischbar,  siedet  bei  123°  C.  Sein  specif.  Ge- 
wicht beträgt  1,112  bei  18°  C.,  seine  Dampfdichte  ist  gleich  4,426  ge- 
funden (berechnet  4,395).  Es  brennt  in  der  Weingeistflamme  mit  leuch- 
tender russender  Flamme  unter  Bildung  von  salzsauren  Dämpfen. 

Seine  Entstehung  und  sein  chemisches  Verhalten  ist  dem  des  analog 
zusammengesetzten  Vinylchlorür  - Chlorwasserstoffs  vollkommen  ähnlich. 
Beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  Kalilösung  fällt  Chlorkalium  in  Menge 
nieder,  und  wenn  man  hernach  die  davon  abgegossene  alkoholische  Flüs- 
sigkeit mit  Wasser  verdünnt,  so  sondert  sich  auf  der  Oberfläche  eine 
flüchtige  Verbindung  in  Oeltropfen  aus,  deren  Geruch  sich  von  dem  des 
Chlorbutylens  wesentlich  unterscheidet,  und  die  wahrscheinlich  der  For- 
mel (C8H7)C1  entsprechend  zusammengesetzt  ist. 

Der  bei  der  Rectification  des  rohen  Chlorbutylens  zurückbleibende, 
weniger  flüchtige  Theil  enthält  chlorreichere  Verbindungen,  ohne  Zweifel 
Substitutionsproducte  desselben,  deren  Bildung  bei  obiger  Darstellung 
des  Chlorbutylens  schwer  zu  vermeiden  ist.  Man  erhält  dieselben  in 
reichlicherer  Menge  durch  Behandlung  des  Chlorbutylens  mit  trocknem 
Chlorgas.  Mit  einem  Ueberschuss  des  letzteren  dem  directen  Sonnen- 
lichte ausgesetzt,  verwandelt  es  sich  in  eine  zähe,  noch  Wasserstoff  enthal- 
tende Masse.  — Auch  Antimonperchlorid  absorbirt  das  Butylen  in  gros- 
ser Menge  und  lässt  bei  nachheriger  Destillation  ein  Oel  übergehen,  des- 

C1  . H CI  am 

nächsten  kommt. 

Anhang.  Mit  dem  Namen  Odmyl  hat  Anderson  einen  Kohlen- 
wasserstoff von  gleicher  Zusammensetzung  wie  das  Butylen  belegt,  wel- 
chen er  als  Radical  einer  von  ihm  dargestellten  Schwefelverbindung : 
C8  Hg  S2,  des  Schwefelodmyls  (vielleicht  C8  H7  S . H S),  annimmt.  Die  Zu- 
sammensetzungsweise dieses  Schwefelodmyls  und  die  Doppelverbindungen 
von  constanter  Zusammensetzung,  welche  sich  beim  Vermischen  mit 
Quecksilberchlorid  und  Platinchlorid  bilden,  lassen  vermuthen,  dass  es 
zu  dem  Butylen  in  ähnlicher  Beziehung  stehe,  wie  die  Schwefelallylver- 
bindungen zu  dem  Allylwasserstoff.  Seine  Beschreibung  mag  daher  hier 
den  geeignetsten  Platz  finden.  . 

Das  Schwefelodmyl  ist  in  reinem  Zustande  noch  nicht  analysirt. 
Man  erhält  es  gemengt  mit  anderen  Schwefelverbindungen  und  Kohlenwas- 
serstoffen, wenn  man  Oelsäure  oder  oleinhaltige  Fette,  am  besten  Leinöl, 
m einem  geräumigen  Kolben  mit  Schwefel  erhitzt.  Durch  den  die  Mün- 
dung des  Kolbens  verschliessenden  Kork  gehen  zwei  Röhren,  deren  eine 
bis  in  die  Mitte  des  Kolbens  reicht,  und  am  äusseren  Ende  mit  einem  Kork 
verschliessbar  ist,  während  die  andere,  zweimal  rechtwinklig  gebogen, 
in  eine  tubulirte  Vorlage  mündet,  welche  von  aussen  durch  Eis  abge- 
kuhlt  wird.  Diese  letztere  coinmunicirt  wiederum  mit  einem  zweiten, 
Alkohol  enthaltenden  Gefäss,  um  darin  die  flüchtigeren  Substanzen  zu- 

25* 


sen  Zusammensetzung  der  Formel:  C8H7C13 
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1 iickzuhalten.  Der  Kolben  , welcher  höchstens  bis  zu  i/2  seines  Inhaltes 
mit,  dem  Leinöl  gefüllt  sein  darf,  wird,  nachdem  einige  kleine  Schwefel- 
stückchen  hineingebracht  sind,  über  freiem  Feuer  erwärmt,  welches  schnell 
muss  wieder  entfernt  werden  können  , sobald  die  Einwirkung  zu  heftig 
wird.  Wenn  das  Aufschäumen  beginnt,  bringt  man  durch  das  oben  und 
unten  offene  vertieale  Glasrohr  ein  kleines  Stück  Schwefel  hinein,  wor- 
auf man  es  durch  einen  Kork  sogleich  wieder  verschliesst,  und  fährt  da- 
mit fort,  indem  man  eine  gleichmässige  Einwirkung  zu  erhalten  sucht. 
Ein  dunkel  rothbraunes  Oel  geht  in  die  Vorlage  über  und  gleichzeitig 
entweicht  ein  Strom  von  Schwefelwasserstoff,  welcher  an  den  Alkohol 
in  der  zweiten  Vorlage  noch  eine  gewisse  Menge  Oel  abgiebt.  Die 
Hauptschwierigkeit  bei  dieser  Operation  besteht  in  der  Regulirung  der 
Wärme.  Wenn  dieselbe  nachlässt,  so  wird  der  Inhalt  des  Kolbens  dick- 
flüssig und  steigt  dann  unvermeidlich  über,  eine  zu  hohe  Temperatur 
abei  bewirkt  eine  zu  heftige  Einwirkung,  so  dass  dadurch  ebenfalls  ein 
Ueberschäumen  leicht  erfolgen  kann.  Drei  Pfund  Leinöl  erfordern  für 
jene  Destillation  einen  ganzen  Tag.  Wenn  etwa  die  Hälfte  davon  über- 
gegangen ist,  wird  der  Rückstand  zähe,  und  dann  springt  das  Gefäss 
leicht. 

Bei  der  Rectification  des  dunkel  röthlichbraunen  Destillats  geht  ein 
dui chsichtiges,  farbloses,  leicht  bewegliches  Oel  von  starkem,  widrigem 
Knoblauchgeruch  über,  zuletzt  gemengt  mit  Margarinsäure,  die  aus  den 
letzten  Portionen  auskrystallisirt. 

Jenes  zuerst  überdestillirende  Oel  ist  leichter  als  Wasser,  darin  we- 
nig löslich,  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar.  Es  beginnt  bei  71°  C. 
zu  sieden,  aber  es  gelingt  nicht,  durch  wiederholte  Rectification  ein  Pro- 
duct von  constantem  Siedepunkte  daraus  zu  gewinnen,  da  dieser  unun- 
teibrochen  steigt.  Mit  dem  Siedepunkte  variirt  auch  die  Zusammen- 
setzung, wie  nachstehende  Zusammenstellung  der  Analysen  von  drei  Por- 
tionen des  Destillats  mit  jedesmal  höherer  Siedetemperatur  ausweist. 


I-  H.  IH. 

i Kohlenstoff  . . . 75,0  . . 78,8  . . 79,9 

Wasserstoff’  . . . 12,2  . . 12,7  . . 12,7 


Alle  diese  verschiedenen  Oele,  aus  deren  Gemenge  das  unreine 
Schwefelodmyl  besteht,  enthalten  Schwefel  und  erzeugen,  mit  rauchender 
Salpetersäure  behandelt,  Schwefelsäure.  — Salpetersaures  Silberoxyd 
bewirkt  mit  der  alkoholischen  Lösung  derselben  eine  leichte  Trübung, 
beim  Kochen  einen  Niederschlag  von  Schwefelsilber.  Ebenso  verhält 
sicli  essigsaures  Bleioxyd.  Mit  Sublimat-  und  Platinchloridlösung  bildet 
es  die  folgenden  Doppelverbindungen,  deren  Zusammensetzung  mehr- 
fache Deutungen  zulassen,  wenn  anders  sie  wirklich  Verbindungen  von 
constanter  Zusammensetzung  sind. 

Die  Quecksilber-Verbindung,  (Cg  H8  S2  -f-  2 Hg  CI)  -j-  (C8  H8  S;* 
~j-  Hg.2S),  nach  Anderson,  scheidet  sich  beim  Vermischen  einer  al- 


; 
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koholischen  Auflösung  des  unreinen  Schwefelodmyls  mit  Quecksilber- 
chloridlösung als  weisser  Niederschlag  aus.  Auf  dem  Filter  mit  Aether 
zur  Entfernung  des  anhängenden  Oels  ausgewaschen  und  dann  in  kochen- 
dem Alkohol  gelöst,  setzt  sich  die  Verbindung  beim  Erkalten  desselben  als 
weisses  krystallinisches  Pulver  von  Perlmutterglanz  ab.  Auch  nach  län- 
gerem Auswaschen  mit  Aether  verbreitet  sie  immer  noch  einen  schwachen, 
Ekel  erregenden  Geruch,  der  besonders  beim  Erwärmen  hervortritt.  Sie 
ist  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  und  auch  in  siedendem  Alkohol  nur 
schwer  löslich  ; in  Benzol  löst  sie  sich  in  ziemlicher  Menge.  Beim  Er- 
hitzen zersetzt  sie  sich  unter  Entbindung  eines  eigenthümlichen,  widrigen 
Geruchs.  — Mit  Kalilauge  übergossen  färbt  sie  sich  gelb  unter  Aus- 
scheidung von  Quecksilberoxyd.  — Leitet  man  Schwefelwasserstoffgas 
durch  Wasser,  welches  die  Quecksilberverbindung  suspendirt  enthält,  so 
fällt  schwarzes  Schwefelquecksilber  nieder , und  bei  nachheriger  Destil- 
lation geht  ein  auf  Wasser  schwimmendes,  farbloses  Oel  von  eigenthüin- 
lichem  Geruch  (ähnlich  dem,  welchen  gewisse  Umbelliferen  beim  Zer- 
drücken zeigen)  über,  von  welchem  Anderson  vermuthet,  dass  es  das 
reine  Schwefelodmyl  sei. 

Die  Platinverbindung,  (C8H8S2  -f-  PtCl2)  -f-  (C8H8S2  ~\~  PtS) 
(Anderson),  entsteht  aus  den  leichter  flüchtigen  Destillationsproducten 
des  unreinen  Schwefelodmyls  beim  Vermischen  mit  weingeistiger  Platin- 
chloridlösung und  setzt  sich  nach  einiger  Zeit  als  schwefelgelber  Nieder- 
schlag ab.  Derselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  und  auch  in  Aether  und 
Alkohol  nur  wenig  löslich.  Beim  Erhitzen  verhält  sie  sich  der  Queck- 
silberverbindung ähnlich. 

Amylen. 

Syn.  Valeren.  — Zusammensetzung:  C10H10  = (C10  H9)H. 
— Es  ist  bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  ein  klares , farbloses  Liqui- 
dum, von  eigenthiimlichem , wenig  angenehmem,  dem  des  Butylen  ähn- 
lichem Geruch,  in  Wasserunlöslich,  siedet  bei  35°  C.  (Frankland) 
und  hat  in  Gasform,  nach  Frankland’s  Beobachtung,  2,386  specif. 
Gewicht  (berechnet  : 2,426). 

Das  Amylen  entsteht  aus  dem  Amyloxydhydrat  auf  ähnliche  Weise, 
wie  das  homologe  Vinylwasserstoffgas  aus  dem  Aethyloxydhydrat , näm- 
lich durch  Erhitzen  mit  verschiedenen  Substanzen,  Schwefelsäure,  Kiesel- 
fluorwasserstoffsäure, Phosphorsäure  und  Chlorzink,  welche  vermöge  ihrer 
grossen  Verwandtschaft  zum  Wasser,  dem  Amyloxydhydrat  zwei  Atome 
Wasser  entziehen  -(C]0  IIn  O . H O — 2 HO  = Ci0H10).  Am  besten 
eignet  sich  dazu  eine  concentrirte , am  Aräometer  70°  zeigende  Chlor- 
zinklösung. Letztere  mischt  sich  in  der  Kälte  nicht  mit  Amyloxydhy- 
drat; aber  beim  Erwärmen  bilden  sie  eine  homogene  Flüssigkeit,  welche 
bei  ohngefähr  130°C.  zu  sieden  beginnt,  indem  ein  Ölartiges,  mit  Was- 
ser nicht  mischbares  Liquidum  übergeht.  Dieses,  für  sich  der  Destilla- 
tionunterworfen, fängt  schon  bei  60°  C.  an  zu  sieden;  die  Siedetemperatur 
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steigt  aber  allmälig  bis  auf  3000  C.  Man  fängt  die  flüchtigsten  Producte 
welche  vorzugsweise  Amylen  enthalten  , gesondert  auf,  und  wiederholt 
die  fractionirte  Destillation,  bis  man  jene  Verbindung  rein  und  von  con- 
stantem  Siedepunkt  erhält  (Balard). 

Eine  andere  bei  der  Darstellung  des  Amyls  von  Frankland  beob- 
achtete Bildungsweise  des  Amylen  findet  sich  schon  S.  294  beschrieben 
(man  vergleiche  ferner  S.  121  und  129). 

In  seinem  V erhalten  gegen  wasserfreie  oder  stark  rauchende  Schwe- 
felsäure, sowie  gegen  Brom  zeigt  es  mit  den  oben  beschriebenen  homo- 
logen Verbindungen  grosse  Aehnlichkeit.  Von  ersterer  wird  es  leicht 
aufgelöst  und  durch  nachherigen  Zusatz  von  Wasser  nicht  wieder  ee- 
fällt.  — ö 

Mit  Brom  vereinigt  es  sich,  nachCahours,  direct  zu  Bromamy- 
len,  C10Hi0Br2  = (C10H9)Br.  HBr,  dessen  Eigenschaften  nicht  weiter 
angegeben  sind.  Es  wird  von  alkoholischer  Kalilauge  unter  Bildung 
von  Chlorkalium  und  der  Verbindung  (C10H9)Br  zersetzt,  ein  schweres, 
leicht  bewegliches  und  sehr  flüchtiges  Oel. 

Mit  dem  Namen  Paramylen  hat  Balard  einen  anderen  Kohlen- 
wasserstoff belegt , welcher  gleiche  Zusammensetzung  wie  das  Amylen, 
aber  ein  doppelt  so  hohes  Atomgewicht  besitzt.  Seine  Zusammensetzung 
würde  demnach  durch  die  Formel  C20H20  auszudrücken  sein.  Man  er- 
hält das  Paramylen,  wenn  man  den  Theil  des  bei  dem  Erhitzen  von 
Amyloxydhydrat  und  Chlorzink  erhaltenen  flüssigen  Products,  von  wel- 
chem das  flüchtigere  Amylen  abdestillirt  ist,  aufs  Neue  mit  frischem 
Chlorzink  eihitzt,  und  das  Destillat  wiederholt  in  die  Retorte  auf  dieses 
zurückgiesst.  Auf  der  Salzlösung  schwimmt  dann  zuletzt  eine  ölige 
Flüssigkeit,  welche  sich  nicht  mehr  damit  mischt,  und  die  bei  160°C. 
zu  sieden  beginnt,  deren  Siedetemperatur  aber  allmälig  sich  auf  300° C. 
erhöht.  Der  bei  160°  C.  siedende  Theil  dieses  Gemisches  ist  das  Para- 
mylen,  ein  farbloses,  auf  Wasser  schwimmendes,  damit  nicht  mischbares 
Liquidum  von  eigenthiimlichem  , aromatischem  Geruch,  dessen  Dampf-  j 
dichte  gleich  4,9  gefunden,  also  doppelt  so  gross,  als  die  des  Amylens  i 
isC  Balard  vermuthet,  dass  noch  ein  dritter  Kohlenwasserstoff,  j 
^40^401  das  Metamylen,  in  dem  zwischen  160°  und  300°  C.  siedenden  ! 
Theile  jenes  Oels  vorhanden  sei,  dessen  Dampfdichte  dann  9,8  betragen 
müsste.  Es  ist  ihm  indess  nicht  gelungen,  diesen  Körper  daraus  rein 
darzustellen. 

Caproylen. 

Syn.  Oleen.  — Zusammensetzung:  C]2II12  = (Ci2Hn)H.  — 

Es  ist  ein  farbloses,  leicht  bewegliches  Liquidum,  von  penetrantem,  ar- 
senikalischem  Gerüche,  leichter  als  Wasser  und  kaum  darin  löslich;  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Es  siedet  bei  55°  C.  und  lässt  sich 
leicht  entflammen.  Seine  Dampfdichte  ist  von  Fremy  gleich  2,875  ge- 
funden (berechnet  2,70). 
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Wenn  man  Olivenöl  nach  und  nach , so  dass  keine  Erhitzung  ein- 
tritt,  mit  dem  gleichen  Volumen  Schwefelsäurehydrat  vermischt,  die 
dicke  und  zähe  Masse  nach  24  Stunden  unter  Abkühlung  mit  dem  dop- 
pelten Volumen  Wasser  versetzt,  und  die  sich  obenauf  abscheidende 
ölige,  syrupartige  Flüssigkeit,  nachdem  sie  mit  wenig  Wasser  abge- 
waschen ist,  mit  viel  Wasser  schüttelt,  so  löst  sich  Alles  auf.  Aber 
beim  raschen  Aufkochen  erfolgt  wieder  Ausscheidung  von  fetten  Säuren, 
welche  Fremy  Hydr Oleinsäure  und  Hydromargaritinsäure  genannt  hat. 
Erstere  wird  durch  kalten  Alkohol  ausgezogen  und  daraus  durch  Wasser 
wieder  gefällt. 

Wird  diese  Hydroleinsäure  für  sich  der  trocknen  Destillation  unter- 
worfen, so  entweicht  Kohlensäure,  und  eine  ölige  Flüssigkeit  geht  in  die 
Vorlage  über,  welche  hauptsächlich  aus  einem  Gemenge  von  Caproylen 
und  Elaen  besteht.  Da  beide  einen  sehr  verschiedenen  Siedepunkt  haben, 
so  lassen  sie  sich  durch  fractionirte  Destillation  leicht  trennen.  Um  sie 
von  einem  schwerer  flüchtigen  beigemengten  empyreumatischen  Oele 
zu  befreien,  empfiehlt  Fremy,  das  rohe,  ölige  Destillationsproduct  für 
sich  zu  destilliren , bis  die  Siedetemperatur  130°  C.  erreicht  hat,  das 
Uebergegangene  mit  verdünnter  Kalilauge  zu  schütteln,  um  etwas  bei- 
gemengte flüchtige  fette  Säure  zu  entfernen,  dann  das  Aufgelöste  einige 
Tage  über  Chlorcalcium  zu  trocknen,  und  nun  der  fractionirten  Destilla- 
tion zu  unterwerfen,  wobei  das  flüchtigere  Caproylen  zuerst  übergeht, 
das  Elaen  zuletzt  bei  110°C.  abdestillirt.  — Wahrscheinlich  erzeugen 
sich  diese  beiden  Kohlenwasserstoffe,  wie  auch  Fremy  vermuthet,  bei 
der  trocknen  Destillation  der  meisten  Fette. 

Ueber  das  chemische  Verhalten  des  Caproylens  ist  nichts  weiter  be- 
kannt, als  dass  es  sich  mit  Chlor  und  einer  flüssigen  Verbindung  ver- 
einigt. 

Asafötidaöl.  Das  unter  diesem  Namen  bekannte  schwefelhal- 
tige Oel  zeigt  in  seiner  Zusammensetzung  ohngefähr  dieselbe  Beziehung 
zu  dem  Caproylen,  in  welcher  das  Schwefelallyl  zu  dem  Propylen  steht- 
Nach  den  von  Hlasiwetz  angestellten  Versuchen  lässt  sich  jenes  Oel 
als  die  Schwefelverbindung  desselben  Radicals , C12Hn,  betrachten, 
welches  wir  in  dem  Caproylen  annehmen.  Es  möge  daher  hier  eine 
Beschreibung  des  Asafötidaöls  Platz  finden,  so  weit  unsere  noch  sehr 
mangelhafte  Kenntniss  desselben  reicht. 

Das  durch  Destillation  des  Stinkasandes  mit  Wasser  aus  Glasge- 
fässen  (Metallgefässe  entziehen  dem  Oel  Schwefel)  gewonnene  Asaföti- 
daöl ist  ein  wechselndes  Gemenge  von  einer  höheren  und  niederen  Schwe- 
(lungsstufe  des  Radicals  C12Hn.  Ein  gleich  nach  der  Destillation  ana- 
lysirtes  Product  fand  Hlasiwetz  nach  der  Formel:  5(C12HUS2)  -)- 
2(C12H11S)  zusammengesetzt,  ein  anderes  im  Glaskolben  destillirtes, 
ohne  Kochen  der  Flüssigkeit  bei  120«  — 130°  C.  abgedunstetes  Oel 
entsprach  der  Formel:  C12HnS2  -f  2C12HUS.  Es  ist  ein  hellgelbes 
dünnflüssiges  Liquidum  von  penetrantem  Geruch,  schmeckt  anfangs  milde, 
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hintennach  kratzend , ist  durch  starke  Kältemischung  nicht  zum  Erstar- 
ren  zu  bringen  und  röthet  die  Haut  nicht,  wie  andere  schwefelhaltige 
® ,Ep  Piedet  °bngef ahr  zwischen  135°  und  140°C.,  doch  lässt  sich 
c le  Siedetemperatur  nicht  genau  bestimmen , da  es  beim  Erhitzen  und 
schon  m der  Kälte  Schwefelwasserstoff  ausgiebt. 

I lisch  bereitet  ist  das  Oel  neutral.  Der  Luft  ausgesetzt  nimmt  es 
aber  Sauerstoff  daraus  auf  und  reägirt  dann  sauer. 

Ammoniak  erzeugt  damit  Schwefelammonium.  — Kalium  bewirkt 
eine  heftige  Gasentwickelung  unter  Bildung  von  Schwefelkalium.  — 
Silberoxyd  im  Ueberschuss  damit  geschüttelt,  wird  zum  Tlieil  in  Schwe- 
felsilber  verwandelt.  Bei  100°  G.  fängt  das  Gemisch  unter  Bildung  von 
Wasser  an  zu  kochen,  und  bei  nachheriger  Destillation  mit  Wasser  geht 
nichts  als  unverändertes  Asafötidaöl  über.  Aehnlich  verhält  es  sich  gegen 
frisch  gefälltes  Bleioxydhydrat.  Das  hernach  abdestillirte  schwefelhal- 
tige Oel,  welches  aromatisch,  lavendel-  oder  rosmarinartig  riecht,  fand 
Hlasiwetz  nach  der  Formel:  C48H44S9  (?)  zusammengesetzt.  Dasselbe 
Oel  erzeugt  sich , wenn  man  das  rohe  Asafötidaöl  auf  bis  200»  C.  er- 
hitzten Natronkalk  fallen  lässt.  Gleichzeitig  wird  Schwefelwasserstoff 
frei,  und  der  braune  Rückstand  enthält  Propionsäure  und  Valeriansäure. 

Concentnrte  Salpetersäure  oxydirt  es  unter  starker  Wärmeentbin- 
dung zu  Propionsäure,  Essigsäure  und  Oxalsäure. 


Wird  die  alkoholische  Lösung  des  Asafötidaöls  mit  Platinchlorid- 
lösung vermischt,  so  entstehen  Niederschläge , deren  Zusammensetzung 
je  nach  der  Concentration  der  Flüssigkeit,  nach  der  Dauer  der  Einwir° 
kung  und  nach  der  Temperatur  variiren.  — Auch  mit  Quecksilberchlo- 
rid giebt  es  in  kalter  alkoholischer  Lösung  einen  reichlichen,  weissen, 
flockigen  Niederschlag,  der  sich  später  durch  Schwefelquecksilber  leicht 
grau  färbt,  weshalb  man  ihn  gleich  abfiltriren  muss.  Beim  Vermischen 
der  heissen  Lösungen  entsteht  ein  widriger  Knoblauchgeruch , und  Salz- 
säure wird  frei.  Kochender  Alkohol  nimmt  aus  dem  Niederschlag  eine 
geringe  Menge  eines  beim  Erkalten  mit  Seideglanz  sich  auscheidenden 
Salzes  auf,  welches,  nach  Hlasiwetz,  folgende  Zusammensetzung  haben 
soll.  (C12H10S2  -j-  5 Hg  S)  -j-  (C12H10C12  -j-  Hg  CI).  Die  in  Alkohol 
unlösliche  Verbindung,  ein  graulich  weisses  Pulver,  soll  eine  noch  un- 
wahrscheinlichere Zusammensetzung  haben.  Diese  Quecksilberverbindun- 
gen, mit  Schwefelcyankalium  zusammengerieben  , entbinden  sofort  einen 
starken  Senfölgeruch,  und  beim  Destilliren  geht  ein  Oel  über,  welches 
alle  Eigenschaften  des  Senföls  besitzt.  Hiernach  erscheint  das  Asaföti- 
daöl zu  den  Allylverbindungen  in  naher  Beziehung  zu  stehen,  möglich, 
dass  es  ein  Schwefelallyl  enthaltendes  Gemenge  verschiedener  anderer 
Schwefelvcrbindungen  ist. 


Caprylen. 

Zusammensetzung:  C16H10  = (Clc  HI5)  H.  — Es  ist  ein  leicht 
bewegliches,  auf  Wasser  schwimmendes  Liquidum , von  0,708  specif. 


Elaen  — Oeteii. 
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Gewichte,  welches  bei  ohngefähr  106°C.  (Cahours),  bei  125°C. 
(B ouis)  siedet,  und  mit  leuchtender  Flamme  brennt.  Seine  Dainpf- 
dichte  ist  übereinstimmend  von  Cahours  und  Bouis  gleich  3,9  gefun- 
den (berechnet  3,86). 

Das  Caprylen  bildet  sich  neben  anderen  isomeren  Kohlenwasser- 
stoffen beim  Erhitzen  von  Capryloxydhydrat  mit  geschmolzenem  Chlor- 
zink (s.  S.  331),  sowie  durch  Erwärmen  jenes  Alkohols  mit  Schwefelsäure- 
hydrat (Bouis).  Es  entsteht  ferner,  gemengt  mit  anderen  schwerer 
flüchtigen  Kohlenwasserstoffen,  durch  Glühen  einer  innigen  Mischung 
von  Pelargonsäure  oder  auch  Oenanthylsäure , Palmitinsäure  u.  a.  mit 
dem  vierfachen  Gewicht  fein  gepulverten  Natron-Kalks  (Cahours). 

Durch  Behandlung  mit  Brom  verwandelt  sich  das  Caprylen  in  eine 
schwere  ölartige  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung:  Ci6HlßBr2  = 
CiGH15Br  . HCl,  Brom  caprylen. 

Elaen. 

Zusammensetzung:  Ci8  H18  = (C]8  H17)  H.  — Die  Darstel- 
lung dieser  Verbindung  ist  bereits  S.  391  beim  Caproylen,  mit  dem 
es  gemengt  bei  der  Destillation  vonHydroleinsäure  entsteht,  beschrieben. 
Nachdem  das  leichter  flüchtige  Caproylen  durch  anhaltendes  Erhitzen 
der  Mischung  auf  100°  C.  entlernt,  und  das  zurückbleibende  Elaen  wie- 
derholt der  fractionirten  Destillation  unterworfen  ist,  hat  man  es  zur 
Reinigung  von  etwas  beigemengtem  empyreumatischen  Oele  über  Ka- 
lihydrat zu  destilliren. 

Es  ist  eine  farblose,  ölartige,  auf  Wasser  schwimmende,  darin  un- 
lösliche, aber  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Flüssigkeit  von  penetran- 
tem, dem  des  Caproylens  etwas  ähnlichem  Gerüche;  siedet,  nach  Fremy, 
bei  HO»  C.  (diese  Siedetemperatur  erscheint  zu  niedrig,  da  die  des  Ca- 
prylens  106°C.  oder,  nach  Bouis,  gar  1250  C.sein  soll)«  Seine  Dampf- 
dichte ist  gleich  4,071  gefunden  (berechnet  4,156).  — Concentrirte 
Schwefelsäure  ist  ohne  Einwirkung  darauf.  — Mit  Chlor  verbindet  es 
sich  in  der  Kalte  zu  einer  schweren,  farblosen  Flüssigkeit  von  angeneh- 
mem, anisartigem  Gerüche',  von  der  Zusammensetzung:  Cls  H17  CI . HCl, 
welche  mit  grüner,  leuchtender  Flamme  brennt. 

Ceten. 

Zusammensetzung:  C32  Id32  = (C32H31)H.  — Es  ist  ein 
. b-  und  geruchloses,  ölartiges  Liquidum,  welches  auf  Papier  einen 
nicht  verschwindenden  Fettfleck  hervorbringt,  in  Wasser  unlöslich,  mit 
Alkohol  und  Aether  leicht  mischbar,  siedet  bei  275«  C.,  brennt  mit  weis- 
ser,  stark  leuchtender  Flamme.  Seine  Dampfdichte  ist  gleich  8,007 
(Dumas)  gefunden  (berechnet  7,74). 

Man  erhalt  das  Ceten,  nach  Dumas  und  Peligot,  durch  Destilla- 
tion einer  Mischung  von  Cetyloxydhydrat  (Aethal)  mit  wasserfreier 
hosphorsaure,  welche  demselben  2 At.  Wasser  entzieht.  Da  das  De- 
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stillat  leicht  kleine  Beimengungen  von  unverändertem  Aethal  enthält,  so 
ist  es  rathsarn  , dasselbe  noch  einmal  mit  neuer  Phosphorsäure  zu  de- 
stilliren. 


Ceroten. 


Zusammensetzung:  C54  H54  — (C54  H53)  H.  — Es  ist  ein  fester 
krystallinischer  Körper,  dem  Paraffin  sehr  ähnlich,  in  Aether  und  in 
Benzol  löslich,  schmilzt  bei  58°  C.  Es  lässt  sich  zwar  destilliren , erlei- 
det jedoch  durch  wiederholte  Destillation  eine  Veränderung,  indem  es 
sich  in  ein  Gemenge  isomerer  flüssiger  Kohlenwasserstoffe  verwandelt, 
deren  Siedetemperaturen  zwischen  75°  C.  und  260°  C.  liegen. 

Das  Ceroten  bildet  sich,  nach  Brodie,  durch  blosse  Destillation  des 
chinesischen  Wachses,  der  Hauptsache  nach  cerotinsaures  Cerotyloxyd: 
C54  H55  O . C54  H53  03.  Zuerst  geht  Cerotinsäure  über,  und  hernach  Ce- 
roten: C54H650  . C54II53  03  = PI  0 . C54H53  03  -|-  C54H54.  Aus  diesem 
Gemisch  lässt  sich  die  Cerotinsäure  durch  Kochen  mit  Kalilauge  aus- 
ziehen.  Das  ungelöst  bleibende  Ceroten  wird  dann  wiederholt  mit  Was- 
ser ausgekocht,  darauf  durch  Pressen  zwischen  Fliesspapier  von  anhän- 
genden Oelen  befreit  und  aus  einem  Gemenge  von  Benzol  und  Aether, 
zuletzt  aus  blossem  Aether  umkrystallisirt. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  gas,  namentlich  von  feuchtem,  auf  im 
Wasserbade  flüssig  erhaltenes  Ceroten  bildet  sich  Salzsäure.  Es  verliert 
dabei  sein  wachsartiges  Aussehen , und  wird  in  dem  Maasse  härter,  als 
es  mehr  Chlor  aufnimmt.  Nach  mehreren  Wochen  hat  es  sich  in  ein 
gelbes  Harz  verwandelt.  In  verschiedenen  Stadien  dieser  Zersetzung 

analysirte  Producte  ergaben  folgende  Zusammensetzungen:  C54  j qj3^  j ; 


C 


54 


H33 

Cloi  i ’ 


c 


-4  <H32 

54  C122 


Melen. 


Zusammensetzung:  CK0H60  = (C60H5<>)H.  — Dieser  Kohlen- 

wasserstoff ist  ebenfalls  fest  und  krystallinisch;  in  Wasser  unlöslich, 
aber  leicht  löslich  in  Aether  und  kochendem  Alkohol.  Sein  Schmelz- 
punkt liegt  bei  62°  C. 

Das  Melen  entsteht  durch  trockne  Destillation  des  Bienenwachses, 
oder  des  daraus  rein  dargestellten  Myricins  (palmitinsaures  Melyloxyd 
(Brodie),  wobei  es  zugleich  mit  Palmitinsäurehydrat  übergeht:  CgoH,;!  0 . 
C34 H33  03  = HO.C34H83 03  + C6oH60.  Das  Destillat  wird  mit  Was- 
ser ausgekocht,  dann  mit  Kalilauge  verseift,  um  die  Palmitinsäure  zu 
lösen,  darauf  der  nach  dem  Erkalten  obenauf  schwimmende  feste  Koh- 
lenwasserstoff abgenommen,  zwischen  Fliesspapier  gepresst  und  geschmol- 
zen. Das  aus  reinem  palmitinsauren  Melyloxyd  so  dargestellte  Melen 
schmilzt  bei  56°  C.,  das  aus  unreinem  erhaltene  schon  bei  50°  C.  Durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Aether  steigt  der  Schmelzpunkt  auf 
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60° C.;  das  Product  ist  aber  auch  dann  noch  nicht  ganz  rein;  es  enthält 
noch  eine  kleine  Menge  einer  sauerstoffhaltigen  Substanz,  welche  sich 
durch  Rectificiren  über  Kalihydrat  zerstören  lässt.  Das  nun  erhaltene 
Destillat,  durch  Pressen  zwischen  Papier  noch  einmal  von  beigemengtem 
Oel  getrennt,  und  aus  Aether  umkrystallisirt,  schmilzt  bei  62°  C.  und  ist 
reines  Melen. 

Salpetersäure  von  1,25  wirkt  weder  in  der  Kälte,  noch  beim  Kochen 
darauf  ein.  Auch  concentrirte  Schwefelsäure  lässt  es  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unverändert;  beim  gelinden  Erwärmen  färbt  es  sich  anfangs 
braun  und  zuletzt  erfolgt  Verkohlung,  unter  Bildung  von  schwefliger 
Säure,  wobei  ein  kleiner  Theil  unverändert  sublimirt. 

Das  Melen  hat  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Paraffin  von  Reichen  - 
hach  und  ist  auch  früher  mit  demselben  für  identisch  gehalten.  Beide 
Verbindungen  haben  jedoch  einen  so  verschiedenen  Schmelzpunkt  (das 
Paraffin  schmilzt  bei  43,5°  C.),  dass  sie  als  wirklich  verschiedene  Sub- 
stanzen angesehen  werden  müssen, 


Phenyl. 


Das  Phenyl,  C12H5,  bildet  das  Anfangsglied  einer  neuen  Reihe  ho- 
mologer organischer  Radicale,  welche  sich  von  den  obigen  auf  den 
ersten  Blick  schon  dadurch  unterscheiden,  dass  darin  die  Zahl  der  Koh- 
lenstoffatome  die  der  Wasserstoffatome  bedeutend  überwiegt.  Diese 
Classe  von  Radicalen,  von  denen  übrigens  noch  keins  isolirt  ist, 
schliesst  sich,  was  den  chemischen  Charakter  ihrer  Verbindungen  betrifft, 
insofern  an  die  Homologe  des  Wasserstoffs,  Methyl,  Aethyl  u.  s.  w.  an, 
als  sie,  wie  diese,  Alkohole  bilden.  Jedoch  unterscheiden  sich  diese 
Alkohole,  z.  B.  das  Phenyloxydhydrat,  dadurch  wieder  von  den  Alko- 
holen der  Methylreihe,  dass  sie  viel  leichter  den  Austausch  des  Hydrat- 
1 wassers  gegen  andere  stärkere  Basen  gestatten,  als  die  letzteren,  wodurch 
dann  Salze  entstehen,  in  denen  das  organische  Oxyd  die  Säure  ist.  In 
demselben  Maasse  lassen  sich  die  Alkohole  der  Phenylreihe  schwieriger 
ätherificiren,  d.  h.  in  solche  salzartige  Verbindungen  überführen,  welche 
das  organische  Oxyd  als  Basis  enthalten.  — Das  Phenyloxydhydrat  un- 
terscheidet sich  ferner  noch  dadurch  von  den  gewöhnlichen  Alkoholen, 
dass  es,  wenn  man  aus  den  angestelken  Versuchen  diesen  Schluss,  ziehen 
darf,  sich  nicht  in  eine  Säure  verwandeln  lässt,  die  zu  ihm  in  der  näm- 
lichen Beziehung  stände,  wie  die  Essigsäure  zum  Aethyloxydhydrat 
oder  die  Valeriansäure  zum  Amyloxydhydrat. 

Der  Name  Phenyl  ist  abgeleitet  von  dem  griechischen  cp cuvelv  (leuch- 
ten),  wahrscheinlich  deshalb,  weil  das  Phenyloxydhydrat  und  andere 
Phenylverbmdungen  in  den  flüssigen  Nebenproducten  der  Leuchtgasfa- 
brikation  Vorkommen. 


WG 
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Phenyloxydhydrat. 

Syn.  Phenylsäure,  phenylige  Säure,  Phenol,  Phenolsäure, 
Phensäure,  Carbolsäure,  Spirol,  Salycon. 

Zusammensetzung:  HO  . C12  H50. — Es  wurde  zuerst  von  Runge 
1834  als  schwache  Säure  erkannt  und  unter  dem  Namen  Carbolsäure  be- 
schrieben, aber  erst  von  Laurent  1840  ganz  rein  dargestellt  und  ge- 
nauer untersucht. 

Das  reine  Phenyloxydhydrat  ist  bei  mittlerer  Temperatur  ein  fester 
farbloser  Körper,  und  krystallisirt  leicht  in  langen  Prismen  des  zwei 
und  zweigliedrigen  Systems.  Diese  Krystalle  schmelzen  schon  bei  34°  C. 
zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  die  erst  bei  -J-  15°  C.  wieder  erstarrt.  Ohne 
im  Wasser  sehr  löslich  zu  sein,  zieht  doch  das  feste  Phenyloxydhydrat 
sehr  begierig  Wasserdämpfe  aus  der  Luft  an  und  zerfliesst  damit.  Die 
geringste  Menge  Feuchtigkeit  (auch  Alkohol  und  Aetherdampf)  bewirkt, 
dass  das  damit  liquid' gewordene  Phenyloxydhydrat  noch  bei  0°C.  flüssig 
bleibt.  Daher  kommt  es,  dass  die  reine  krystallisirte  Substanz  in  einem 
Gefässe,  welches  häufig  geöffnet  wird,  schmilzt,  und  dann  zuletzt  nicht 
wieder  erstarrt.  Das  geschmolzene  Phenyloxydhydrat  ist  ein  klares, 
farbloses,  stark  lichtbrechendes  Liquidum  von  eigenthümlichem,  dem  Bi- 
bergeil ähnlichem  lvreosotgeruche , und  brennend  ätzendem  Geschmacke, 
in  Wasser  wenig  löslich  (es  soll  das  20fache  Wasser  von  -f-  20°  C.  zur 
Auflösung  bedürfen)  mit  Alkohol  undAether  in  jedem  Verhältnisse  misch- 
bar und  auch  in  Essigsäure  ziemlich  löslich.  Sein  specif.  Gewicht  be- 
trägt bei  18°  C.  1,065;  seine  Dampfdichte  ist  noch  nicht  ermittelt.  Es 
siedet  bei  188°  C.  und  lässt  sich  unverändert  destilliren,  röthet  nicht 
Lackmus,  erzeugt  auf  Papier  einen  an  der  Luft  wieder  verschwindenden 
Fettfleck.  Nachdem  man  es  bis  auf  eine  gewisse  Temperatur  erhitzt  hat, 
lässt  es  sich  entzünden  und  brennt  dann  mit  russender  Flamme.  Es  ist 
für  Pflanzen  und  Thiere  ein  starkes  Gift;  in  verdünnte  wässerige  Lösung 
eingetauchte  Pflanzen  verwelken  schnell,  und  wenige  Tropfen  genügen, 
um  einen  Hund  zu  tödten  (Wöhler  und  Frerichs). 

Das  Phenyloxydhydrat  findet  sich  in  reichlicher  Menge  in  dem  bei 
der  Leuchtgasfabrikation  aus  Steinkohlen  als  Nebenproduct  sich  bilden- 
den Theeröl,  aus  dem  es  sich  auch  am  leichtesten  in  grösserer  Quanti- 
tät darstellen  lässt.  Man  erhält  es  ferner  vollkommen  rein  aus  der  Sali- 
cylsäure,  wenn  man  die  Dämpfe  derselben  durch  eine  schwach  glühende 
Röhre  treibt,  oder  durch  Destillation  derselben  mit  Aetzkalk , wobei  die- 
selbe geradeauf  in  Kohlensäure  und  Phenyloxydhydrat  zerfällt  : IIO. 
C14II5O5  = (H0.C12H50)  -|-  2 C02.  — Es  bildet  sich  ausserdem 
noch  bei  einer  Menge  von  anderen  Processen,  durch  trockne  Destillation 
des  Beuzoenharzes,  des  gelben  Harzes  von  Botanybay,  der  Chinasäure, 
Moringerbsäure,  durch  Erhitzen  einer  Mischung  von  2 Thln.  Salicin  und 
1 Thl.  Aetzkalk,  aus  Pelosin  durch  Destillation  mit  Chromsäure;  neben 
anderen  Producten  auch,  wenn  man  Essigsäure-  oder  Alkoholdämpfe 
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durch  eine  glühende  Röhre  treibt.  In  theoretischer  Hinsicht  interessant 
und  bemerkenswert!!  ist  die  von  Hunt  und  von  Hofmann  beobachtete 
Bildung  des  Phenyloxydhydrats  aus  Anilin  (Phenylamin)  durch  salpe- 
trige Säure,  welche  erfolgt,  wenn  man  eine  Auflösung  von  chlorwasser- 

C*  TT  ) 

stoffsaurem  Anilin  mit  salpetrigsaurem  Kali  versetzt:  12  5 (N.  CI  -j-  KO. 

H3 ) 

N03  ==  H0.C12H50  + KCl  -f-  2HO  + 2N. 

Auch  in  dem  Thierkörper  hat  man  das  Phenyloxydhydrat  beobach- 
tet, in  kleiner  Menge  im  Harn  der  Menschen,  Kühe  und  Pferde,  und 
wahrscheinlich  verdankt  ihm  das  Castoreum  seinen  Geruch. 

Das  Phenyloxydhydrat  hat  in  manchen  seiner  Eigenschaften,  na- 
mentlich auch  hinsichtlich  seiner  antiseptischen  Wirkungen  grosse  Aehn- 
lichkeit  mit  dem  von  Reichenbach  aus  dem  Buchenholztheer  abgeschie- 
denen Kreosot  und  ist  deshalb  von  vielen  Chemikern  damit  für  identisch  ge- 
halten. v.  Gorup  Besanez  hat  indess  neuerdings  durch  eine  Reihe  vonBe- 
obachtungen  ausser  Zweifel  gestellt,  dass  beide  ganz  verschiedene  Verbin- 
dungen sind.  — Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  das,  was  unter  dem 
Namen  Kreosot  in  den  Handel  kommt,  nur  selten  wirkliches  (aus  Buchen- 
holztheer gewonnenes)  Kreosot  ist,  sondern  meist  aus  Phenyloxydhydrat 
besteht. 

Die  ausgedehnte  Anwendung,  welche  das  Phenyloxydhydrat  zur 
Conservirung  vegetabilischer  und  animalischer  Stoffe,  sowie  auch  zur 
Bereitung  der  als  Farbestoffe  dienenden  pikrinsauren  Salze  findet,  hat 
eine  fabrikmässige  Darstellung  desselben  hervorgerufen.  Die  Darstellung 
kann,  nach  Laurent,  auf  folgende  Weise  geschehen.  Der  Theil  des 
rohen  Steinkohlentheeröls,  welcher  bei  der  Destillation  zwischen  150° 
und  200°  C.  übergeht,  wird  gesondert  aufgefangen  und  mit  einer 
gesättigten  Lösung  von  Kalihydrat  und  ausserdem  noch  mit  gepulvertem 
festen  Kalihydrat  versetzt,  womit  das  Phenyloxydhydrat  zu  einer  weissen, 
teigartigen,  krystallinischen  Masse  gesteht.  Diese  Verbindung  von  Phe- 
nyloxyd  mit  Kali  bleibt  auf  nachherigen  Zusatz  von  Wasser  gelöst,  wäh- 
rend die  übrigen  Beimengungen  desselben  sich  ölartig  abscheiden.  Nach- 
dem man  dieses  Oel  von  der  wässerigen  Salzlösung  getrennt  hat,  wird 
letztere  mit  Salzsäure  versetzt,  die  nun  das  Phenyloxyd  aus  der  Verbin- 
dung mit  Kali  als  ölartiges  Phenyloxydhydrat  abscheidet.  Dasselbe 
wml  abgenommen,  mit  Wasser  gewaschen,  dann  über  Chlorcalcium  «re- 
trocknet  und  rectificirt.  Setzt  man  dieses  Product  einer  Temperatur  von 

0 C.  aus,  so  krystallisirt  reines  Phenyloxydhydrat  aus,  von  dem 

man  das  flüssig  Gebliebene  durch  Umkehren  der  Flasche  in  trockner 
Luit  ablaufen  lässt*). 

Das  Phenyloxydhydrat  löst  Jod  mit  rothbrauner  Farbe,  ohne  je- 


*)  V ollkommen  reines  krystallisirtes 
sigem  Preise  aus  der  chemischen 
bei  Frankfurt  a.  M. 


Phenyloxydhydrat  erhält  man  zu  mas- 
Fabrik  der  Herrn  Dehler  in  Offenbach 
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doch  dadurch  zersetzt  zu  werden.  Auch  Schwefel  löst  sich  darin;  wird 
es  damit  gekocht,  so  entweicht  Schwefelwasserstoff,  und  beim  nachheri- 
gen  Erkalten  erhält  man  eine  feste  weisse  Krystallmasse.  Es  ist  ferner 
ein  Lösungsmittel  für  Colophonium,  Copal  und  mehrere  andere  Harze. 

Eiweiss  wird  selbst  in  sehr  verdünnter  Lösung  von  Phenyloxydhy- 
drat coagulirt.  Ein  Ueberschuss  von  Eiweiss  löst  das  Coagulum  wieder 
auf.  Auch  Leimlösung  wird  davon  in  weissen  Flocken  gefällt,  trock- 
ner  Leim  quillt  darin  zu  einer  weissen,  zähen,  klebrigen  Masse  auf,  die 
an  der  Luft  austrocknet,  beim  Erwärmen  zu  einer  fadenziehenden  Sub- 


stanz schmilzt,  und  in  Wasser  unlöslich  ist. 

Um  das  Phenyloxydhydrat  in  kleinen  Mengen  zu  entdecken,  ist  als 
charakteristische  Reaction  vorgeschlagen,  einen  Fichtenspan  in  die  wäs- 
serige Lösung  desselben  zu  tauchen  und  hernach  mit  verdünnter  Salz- 
säure zu  befeuchten.  Der  Span  färbt  sich  dann  nach  dem  Trocknen 
in  etwa  einer  halben  Stunde  schön  blau,  und  diese  Farbe  wird  durch 
Chlor  nicht  zerstört.  Nach  Wagner  soll  indess  manches  Fichtenholz 
schon  durch  blosses  Eintauchen  in  die  Salzsäure  allein  nach  dem  Trock- 
nen die  blaue  Farbe  annehmen.  Man  muss  daher  solches  Holz  anwen- 
den, welches  nach  vorausgegangener  sorgfältig  angestellter  Beobachtung 
jene  Farbenveränderung  durch  die  Salzsäure  allein  nicht  erleidet.  Ein 
anderes  Erkennungsmittel  für  die  Gegenwart  kleiner  Mengen  von  Phe- 
nyloxydhydrat ist  die  violett -blaue  Färbung,  welche  dasselbe  durch  Zu- 
satz einer  Eisenchloridlösung  annimmt.  Uebrigens  bleibt  in  den  meisten 
Fällen  der  intensive  Geruch  des  Phenyloxydhydrats  die  einfachste  Reac- 
tion auf  diesen  Körper. 

Verwandlungen  des  Phenyloxydhydrats.  Die  meisten  Oxy- 
dationsmittel wirken  energisch  darauf  ein,  doch  sind  die  dabei  entstehen- 
den Producte  im  Allgemeinen  noch  wenig  untersucht.  In  den  meisten 
Fällen  bilden  sich  harzartige  Substanzen,  aus  denen  es  zum  Theil  nicht 
gelungen  ist,  bestimmte  chemische  Vex-bindungen  abzuscheiden.  Eine 
sorgfältige  Untersuchung  der  verschiedenen  Oxydationsproducte  dürfte 
vielleicht  zur  Auffindung  der  noch  unbekannten  Säure  H0.C12H303 
führen,  die  zum  Phenyloxydhydrat  in  derselben  Beziehung  stehen  würde, 
wie  die  Essigsäure  zum  gewöhnlichen  Alkohol. 

Quecksilberoxyd  und  Silbero-xyd  werden  von  Phenyloxydhy- 
drat zu  Metall  reducirt.  — Bleisuperoxyd  oxydirt  es  unter  Wärme- 
entwickelung und  färbt  es  dabei  dunklei’.  Lässt  man  es  tropfenweise 
auf  Bleisuperoxyd  fallen,  so  erfolgt  ein  schwaches  Zischen.  Beim  nach- 
herigen  Erwärmen  der  Masse  mit  Wasser  erhält  man  eine  gelbbraune, 
Bleioxyd  enthaltende  Substanz.  — In  Essigsäure  gelöstes  Phenyloxyd- 
hydrat wird  auf  Zusatz  von  Bleisuperoxyd  mit  Ileltigkeit  zersetzt. 

Durch  Chrom  säure  wird  es  augenblicklich  lebhaft  oxydirt  und 
färbt  sich  damit  schwarz. 

Concentrirte  Salpetersäure,  tropfenweise  zu  Phenyloxydhydrat 
gesetzt,  bewirkt  ein  heftiges  Zischen,  und  unter  Entwickelung  von  sal- 
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petrigsauren  Dämpfen  entstehen  neben  einem  braunen  Harze  von  unbe- 
kannter Natur  und  Oxalsäure,  zwei  Untersalpetersäure  enthaltende  Oxy- 
dationsproducte  desselben,  die  Dinitro-  und  Trinitrophenylsäure  (Pikrin- 
säure, s.  unten). 

Chlorsaures  Kali  und  Salzsäure  üben  auch  eine  sehr  lebhafte 
Einwirkung  darauf  aus  ; wenn  man  Phenyloxydhydrat  mit  starker  Salz- 
säure übergiesst  und  unter  gelindem  Erwärmen  gepulvertes  chlorsaures 
Kali  nach  und  nach  einträgt,  so  verdickt  sich  jenes  unter  reichlicher 
Entbindung  von  Chlor  und  einer  äusserst  widrig  riechenden,  fliich- 
'tigen  Substanz,  zuerst  zu  einer  rothbraunen  halbkrystallinischen  Masse, 
welche  Trichlorphenylsäure  enthält,  und  zuletzt  verwandelt  es  sich  in 
eine  hellgelbe  feste  Verbindung,  das  Chloranil,  C12Cl404. 

Chlor  gas  in  Phenyloxydhydrat  geleitet,  erzeugt  eine  reichliche 
Menge  Salzsäuredämpfe  und  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  verschie- 
dene chlorhaltige  Substitutionsproducte,  Dichlorphenylsäure,.  Trichlorphe- 
nylsäure und  Perchlorphenylsäure  (s.  unten).  — Aehnlich  verhält  es  sich 
gegen  Brom,  doch  ist  auf  diesem  Wege  von  den  bromhaltigen  Substi- 
tutionsproducten  nur  die  Tribromphenylsäure  dargestellt  worden. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Phenyloxydhydrat  schon  in 
der  Kälte  unter  gelinder  Wärmeentwickelung  leicht  auf,  und  lässt  es 
grösstentheils  und  unverändert  wieder  fallen,  wenn  man  die  Mischung 
sogleich  mit  Wasser  versetzt.  Aber  nach  längerem,  etwa  24stiindigem 
Stehen  jener  Auflösung  lässt  sie  sich  gleichförmig  mit  Wasser  mischen, 
und  die  Lösung  enthält  dann  die  Phenyloxydschwefelsäure,  HO.SO3-T- 

c12h5o.so3. 

Wird  Phenyloxydhydrat  mit  überschüssiger  concentrirter  Schwefel- 
säure erhitzt,  so  erfolgt  eine  tiefer  eingreifende  Zersetzung.  Unter  Ent- 
bindung von  schwefliger  Säure  färbt  sich  die  Masse  braun.  — Geschmol- 
zene Phosphorsäure  wirkt  nicht  darauf  ein.  Das  Phenyloxydhydrat 
lässt  sich  unverändert  davon  abdestilliren.  Wie  es  sich  gegen  wasser- 
freie Phosphorsäure  verhält,  ist  nicht  bekannt.  Möglicherweise  erzeugt 
diese  daraus  durch  Wasserentziehung  den  Kohlenwasserstoff  C12H4. 

Phosphorperchlorid  wirkt  auf  das  Phenyloxydhydrat  eben-  so 
wie  auf  die  anderen  Alkohole  ein,  indem  es  damit  Phenylchlorür  und 
zugleich  auch  phosphorsaures  Phenyloxyd  bildet. 

Kalium  und  Natrium  zersetzen  es  in  der  Kälte  nur  langsam; 
beim  Erwärmen  tritt  eine  lebhafte  Wasserstoffgasentwickelung  ein,  und 
es  bildet  sich  im  Wasser  lösliches  Phenyloxyd -Kali.  Dieselbe  Verbin- 
dung entsteht,  wenn  man  Phenyloxydhydrat  mit  Kalihydrat  erwärmt 
(s.  unten  phenylsaures  Kali).  Wässeriges  Ammoniak  löst  das  Phenyl- 
oxydhydrat nicht  auf,  aber  trocknes  Ammoniakgas  wird  davon  unter  Wär- 
meentwickelung absorbirt,  unter  Bildung  von  phenylsaurem  Ammonium- 
oxyd. Wird  dieses  Product  in  einem  Strom  von  trockner  Kohlensäure 
an  altend  erhitzt,  oder  erwärmt  man  mit  festem  kohlensauren  Ammoniak 
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versetztes  Phenyloxydhydrat  längere  Zeit,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine 
intensiv  indigblaue  Farbe  an. 

Leitet  man  den  Dampf  von  Phenyloxydhydrat  durch  eine  glühende  - 
Rohre , so  erfolgt  nur  eine  sehr  partielle  Zersetzung  unter  Bildung  von 
Naphtalin. 


Phenyloxyd. 

Das  Phenyloxyd  ist  mit  Sicherheit  noch  nicht  bekannt.  Wie  es 
scheint,  bildet  es  sich  durch  Behandlung  von  phenylsaurem  Natron  mit 
Phenylchlorid,  lieber  seinen  chemischen  Charakter  geben  indess  die 
verschiedenen  Verbindungen  desselben  Aufschluss,  welche  sich  direct 
aus  dem  Phenyloxydhydrat  darstellen  lassen.  In  diesen  salzartigen  Ver- 
bindungen sehen  wir  dasselbe  nämlich  bald  als  Base,  bald  als  Säure  fun- 
giren,  und  man  pflegt  es  deshalb,  je  nachdem  es  Basis  oder  Säure  ist, 
bald  Phenyloxyd,  bald  Phenylsäure  zu  nennen.  In  beiden  Fällen  sind 
seine  Affinitäten  gering.  Diese  nehmen  zu,  und  zwar  tritt  der  elektro- 
negative  Charakter  desselben  stärker  hervor,  wenn  das  substitutionsfähige 
Phenylradical  ein  oder  mehrere  Wasserstoffatome  gegen  Chlor,  Brom 
oder  Untersalpetersäure  ausgetauscht  hat.  Die  Dichlor-  und  die  Triui- 
trophenylsäure  treiben  die  Phenylsäure  mit  Leichtigkeit  aus  ihren  Salzen 
aus  und  sind  selbst  nicht  mehr  fähig,  sich  sowie  die  Phenylsäure  (Phenyl- 
oxydhydrat)  mit  stärkeren  Säuren  zu  salzartigen  Verbindungen  zu  ver- 
einigen. 


P henyloxydschwefelsäure. 

Das  schwefelsaure  Phenyloxyd  ist  noch  nicht  dargestellt.  Wir 
kennen  bis  jetzt  nur  die  der  Aethyloxydschwefelsäure  correspondirende 
Doppelverbindung  desselben  mit  anderen  schwefelsauren  Salzen , die 
Phenyloxydschwefelsäure. 

Zusammensetzung:  HO.SOs  -j-  C12H50.S03.  — Diese  Säure 
entsteht,  nach  Laurent,  durch  directe  Vereinigung  von  Phenyloxydhy- 
drat mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Beide  vermischen  sich  unter  ge- 
linder Wärmeentwickelung  zu  einem  sauren  homogenen  Liquidum,  wel- 
ches, wenn  man  es  24  Stunden  sich  selbst  überlässt,  nachher  durch  Was- 
ser nicht  mehr  getrübt  wird.  Durch  Neutralisation  der  mit  Wasser  stark 
verdünnten  Säure,  nun  ein  Gemenge  von  Phenyloxydschwefelsäure  und 
freier  Schwefelsäure,  mit  kohlensaurem  Baryt  erhält  man  das  Barytsalz 
der  Phenyloxydschwefelsäure  in  Lösung,  welches  beim  Verdampfen  der 
abfiltrirten  Flüssigkeit  als  krystallinische  Masse  hinterbleibt.  Zur  wei- 
teren Reinigung  löst  man  dasselbe  in  kochendem  Alkohol.  Diese  Lö- 
sung erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  krystallinischen  Brei,  welcher  auf 
ein  Filter  gebracht  und  mit  kaltem  Alkohol  ausgewaschen  wird.  Das 
Salz  wird  darauf  wieder  in  Wasser  gelöst,  der  Baryt  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  als  schwefelsaurer  Baryt  genau  ausgefällt  und  die  abfil- 
trirte  saure  Flüssigkeit  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  verdampft.  Die 
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Phenyloxydschwefelsäure  bleibt  dann  zuletzt  als  farbloser  saurer  Syrup 
zurück.  Sie  ist  im  freien  Zustande  noch  wenig  untersucht.  Durch 
Kochen  mit  Salpetersäure  soll  sie  sich  in  freie  Schwefelsäure  und  Trini- 
trophenylsäure  verwandeln.  Wie  es  scheint,  bildet  sie  mit  den  Metall- 
oxyden, ähnlich  wie  die  Aetherschwefelsäure,  im  Wasser  lösliche  Salze. 
Bis  jetzt  sind  nur  das  Ammoniak-  und  Barytsalz  derselben  bekannt. 

Das  phenyloxydschwefelsaure  Ammoniumoxyd:  Ii4NO. 
S03  -f-  C12H5O.SO3  -j-  HO,  durch  Neutralisation  der  freien  Säure 
mit  Ammoniak  oder  aus  dem  Barytsalze  durch  doppelte  Zersetzung 
mit  schwefelsaurem  Ammoniak  dargestellt,  krystallisirt  beim  Verdampfen 
der  Lösung  in  kleinen  Schüppchen.  Salpetersäure  erzeugt  daraus  beim 
Kochen  Schwefelsäure  und  Trinitrophenylsäure. 

Der  phenyloxydschwefelsaure  Baryt,  BaO.S03  -j-  C12H50 
S03  -(-  3 HO,  dessen  Darstellung  bereits  vorhin  beschrieben  ist,  bildet 
warzenförmig  gruppirte  Krystalle  mit  3 At.  Krystall wasser,  welches 
beim  Erhitzen  auf  100°  C.  fortgeht. 

Phosphorsaures  Phenyloxyd. 

Zusammensetzung:  3C12H50.P05.  — Diese  Aetherart  bildet 
sich,  nach  Scrugham,  neben  Phenylchlorür  durch  Einwirkung  von 
fünffach  Chlorphosphor  auf  reines  Phenyloxydhydrat.  Trägt  man  den 
Chlorphosphor  in  kleinen  Portionen  in  Phenyloxydhydrat  ein,  so  erfolgt 
eine  lebhafte  Wärmeentwickelung  und  Bildung  von  salzsauren  Dämpfen. 
Wenn  hernach  bei  erneuertem  Zusatz  keine  Reaction  mehr  wahrnehmbar 
ist,  so  muss  man  dieselbe  durch  Wärme  unterstützen,  bis  ohngefähr  4 
Thle.  Phenyloxydhydrat  mit  8 Thln.  fünffach  Chlorphosphor  vermischt 
sind.  Wenn  man  nun  das  ölartige  Product  destillirt,  so  geht  zuerst 
Phenylchlorür  über,  und  später  bei  einer  Temperatur,  die  höher  liegt, 
als  ein  Quecksilberthermometer  anzeigt,  destillirt  das  phosphorsaure 
Phenyloxyd  als  ein  schweres  Oel  ab,  welches,  gesondert  aufgefangen, 
in  der  Kälte  erstarrt , und  zwar  in  sehr  schönen  gelblichen , das  Licht 
staik  brechenden  Krystallen  anschiesst.  Durch  kalte  wässerige  Ka- 
lilauge wird  es  nicht  verändert,  aber  beim  Erhitzen  löst  es  sich  darin 
unter  Zersetzung  auf.  — Mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  essigsau- 
rem Kali  erhitzt,  verwandelt  es  sich  in  essigsaures  Phenyloxyd,  ein  in 
Masser  unlösliches,  bei  190°  C.  siedendes  ätherisches  Oel.  — Wird  das 
phosphorsaure  Phenyloxyd  mit  concentrirter  Salpetersäure  gekocht,  so 
entweicht  salpetrige  -Säure,  und  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich 
dann  ein  schweres  gelbes  Oel  aus,  welches  später  erstarrt,  wahrscheinlich 
Nitro phenyl oxy dphospho r säure.  Dasselbe  ist  in  Kali  löslich  und 
bildet  damit  ein  schön  krystallisirendes  Salz. 

Ausser  den  bereits  erwähnten  Sauerstoffsalzen  des  Phenyloxyds 
sind  noch  das  benzoesaure  und  cuminsaure  Phenyloxyd  dargestellt,  welche 
später  bei  den  betreffenden  Säuren  beschrieben  werden. 

Kolbe,  organ.  Chemie. 
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Phenylsaure  Salze. 

Phenylsaures  Kali,  wahrscheinlich  K0.C12H50,  krystallisirt 
aus  der  warmen  concentrirten  Lösung  in  feinen  weissen  Nadeln,  welche 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Die  wässerige  Lö- 
sung reagirt  stark  alkalisch.  Es  entsteht  durch  Auflösen  von  gepulver- 
tem Kalihydrat  in  Phenyloxydhydrat,  oder  wenn  man  Kalium  damit  ge- 
linde erwärmt,  welches  letztere  sich  unter  Wasserstoffgasentwickelung  darin 
löst.  Kohlensaures  Kali  wird  nicht  von  Phenylsäure  zersetzt.  Ueberhaupt  ist 
die  Verwandtschaft  derselben  zum  Kali  gering,  so  dass  nicht  bloss  das 
trockne  Salz  beim  Erhitzen , sondern  auch  seine  Lösung  beim  Kochen 
Phenyloxydhydrat  in  Menge  ausgiebt. 

Das  Natronsalz  entsteht  auf  gleiche  Weise,  wie  das  vorige,  doch 
scheint  es  nicht  zu  krystallisiren. 

Phenylsaures  Ammoniumoxyd:  wahrscheinlich  H4NO.  C12H50. 
Phenylsäure  wird  von  wässerigem  Ammoniak  nicht  gelöst,  noch  überhaupt 
davon  verändert.  Aber  sie  absorbirt  trocknes  Ammoniakgas  unter  Frei- 
werden von  Wärme  und  verwandelt  sich  damit  in  ein  weisses,  sublimir- 
bares  Salz,  phenylsaures  Ammoniumoxyd,  welches  sich  in  Wasser  und 
Alkohol  löst.  Durch  längeres  Erhitzen  der  alkoholischen  Lösung  in 
einer  hermetisch  verschlossenen  Röhre  auf  300°  C.  verwandelt  es  sich 

' _ rt  tt  ) 

partiell  in  Phenylamin,  12  5 [ N,  und  Wasser. 

H2  ) 

Phenylsaurer  Baryt,  BaO  . C12  Ha  O -f-  2 HO,  scheidet  sich  in 
krystallinischen  Krusten  ab,  wenn  man  die  Lösung,  welche  durch  Kochen 
von  Barytwasser  mit  etwas  überschüssigem  Phenyloxydhydrat  entsteht,  im 
Vacuum  verdampft.  Bei  der  trocknen  Destillation  verliert  das  Salz  zu- 
erst Wasser  und  nachher  geht  ein  Oel  von  anfangs  süsslichem,  hernach 
brennendem  Geschmack  über,  welches  grösstentheils  aus  Phenyloxydhy- 
drat besteht. 

Phenylsaurer  Kalk.  Durch  Kochen  von  Kalkmilch  mit  über- 
schüssigem Phenyloxydhydrat  und  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung 
im  V acuum  erhält  man  wahrscheinlich  das  neutrale  Kalksalz : Ca  O . 
C12H50,  welches  im  Wassersehr  leicht  löslich  ist.  Dasselbe  wird  schon 
durch  die  Kohlensäure  der  Luft  unter  Ausscheidung  von  kohlensaurem 
Kalk  zersetzt. 

Ein  ebenfalls  in  Wasser  lösliches,  basisches  Salz,  2 (Ca  O . C12  H5  Ü) 
-J-  CaO.PIO  (?),  entsteht  auf  gleiche  Weise  durch  Behandlung  des  Phe- 
nyl oxydhydrats  mit  überschüssiger  Kalkmilch.  Wird  die  Lösung  des- 
selben mit  Wasser  gekocht,  so  geht  Phenyloxydhydrat  fort  und  zugleich 
scheidet  sich  ein  noch  basischeres  Salz  ab.  Dieselbe  Zersetzung  bewirkt 
Alkohol,  wenn  man  die  concentrirte  wässerige  Lösung  desselben  damit 
versetzt. 

Phenylsaures  Bleioxyd.  Durch  Kochen  von  Phenylsäure  mit 
Bleioxyd  und  Wasser  erhält  man  eine  syrupartige  Flüssigkeit,  welche 
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uui'  Zusatz  von  wenigen  Tropfen  Alkohol  zu  einer  weissen,  festen  Masse 
erstarrt,  und  vielleicht  das  neutrale  Salz  ist.  — Ein  basisches  Salz, 
2 (Pb  O . Cj2  H5  O)  -j-  Pbü.HO,  entsteht  durch  Fällung  einer  wässeri- 
gen Lösung  von  Phenyloxydhydrat  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd;  es 
bildet  einen  weissen  käsigen  Niederschlag,  welcher  getrocknet  sich  bei 
130°C.  gelb  färbt  und  etwa  bei  200°  C.  schmilzt. 


Den  obigen  Salzen  der  Phenylsäure  mit  metallischer  Basis  schlies- 
sen  sich  die  salzartigen  Verbindungen  desselben  mit  den  Oxyden  der 
Aetherradicale  an.  Dieselben  sind  durchaus  analog  den  früher  beschrie- 
benen Doppeläthern,  dem  Aethyloxyd-Methyloxyd,  Amyloxyd-Aethyloxyd 
u.  a.  Eben  so  wenig  wie  diese  lassen  sich  das  Phenyloxyd-Methyloxyd, 
Phenyloxyd -Aethyloxyd  und  Phenyloxyd-Amyloxyd  direct  aus  ihren 
näheren  Bestandtheilen  zusammensetzen,  und  man  darf  wohl  mit  einigem 
Grund  annehmen , dass  diese  nur  sehr  geringe  Verwandtschaft  zu  ein- 
ander besitzen.  Dem  scheint  bei  oberflächlicher  Betrachtung  freilich 
die  Thatsache  zu  widersprechen,  dass  jene  Doppeläther,  nachdem  ihre 
Bildung  einmal  erfolgt  ist,  sich  durch  eine  ungemeine  Stabilität  aus- 
zeichnen, da  es  verhältnissmässig  schwierig  gelingt,  sie  in  ihre  nä- 
heren Bestandtheile  wieder  zu  zerlegen.  Ein  Punkt  dar!  indess  hierbei 
nicht  übersehen  werden,  nämlich,  dass  die  grössere  oder  geringere 
Zersetzbarkeit  einer  chemischen  Verbindung  weniger  von  der  Stärke 
der  Verwandtschaft  abhängig  ist,  welche  ihre  Bestandtheile  zu  einander 
haben,  als  von  dem  Grade  der  Affinität,  welche  letztere  überhaupt  zu 
den  Stollen  besitzen,  die  wir  darauf  einwirken  lassen.  Aus  dem  koh- 
lensauren Aethyloxyd  wird  die  Kohlensäure  gewiss  nur  deshalb  nicht 
von  der  Schwefelsäure  ausgetrieben , weil  diese  zu  ihrem  Hydratwasser 
viel  grössere  Affinitäten  hat,  als  zum  Aethyloxyd.  Die  stärkere  Ver- 
wandtschaft  der  Kohlensäure  dagegen  zu  den  Alkalien  bewirkt  die  Zer- 
setzung desselben,  durch  alkoholische  Kalilauge,  in  kohlensaures  Kali 
und  Aethyloxydhydrat. 

Wenn  wir  nun  beobachten,  dass  z.  B.  das  Amyloxyd-Aethyloxyd 
trotz  der  gewiss  sehr  geringen  Verwandtschalt  seiner  beiden  Glieder  zu 
einandei , weder  von  starken  Säuren  noch  von  starken  Basen  zerlegt 
W1T  ’ 80  ^1<lt  d*es  offenbar  seinen  Grund  darin,  dass  weder  das  Amyl- 
n^C'1  (*a&  Aethyloxyd  zu  diesen  Agentien  besondere  Affinitäten  be- 
f ’ ehulich  verhalten  sich  nun  die  Verbindungen  des  Phenyloxyds 
en  Oxiden  der  Aetherradicale.  Obgleich  das  Phenyloxyd  im  höhe- 
ren rade  als  z.  B.  das  Amyloxyd  oder  Aethyloxyd  den  Charakter  einer 
aure  hat,  so  scheint  doch  das  phenylsaure  (Phenyloxyd-)  Methyloxyd 
...  -lIn'vvhkung  der  Alkalien  sehr  hartnäckig  zu  widerstehen.  Ob  es 
uei  aaupt  möglich  ist,  aus  dem  phenylsauren  Methyloxyd  durch  Kali 

festznit XUS  Kf  ab.ZUScheiden’  ist  erst  noch  d,lrch  besondere  Versuche 
en.  In  dieser  Beziehung  ganz  interessant  ist  die  Wahrneh- 
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mung,  dass  das  dem  phenylsauren  Methyloxyd  analoge  Substitutionspro- 
duct,  nämlich  das  trinitrophenylsaure  Methyloxyd,  durch  Behandlung  mit 
alkoholischer  Kalilauge  ziemlich  leicht  in  trinitrophenylsanres  Kali  und 
Methyloxydhydrat  (oder  Aethyloxyd-Methyloxyd)  zerlegt  wird,  offenbar 
weil  die  Trinitrophenylsaure  zu  den  Basen  viel  stärkere  Affinitäten  hat 
als  die  Phenylsäure. 

Phenylsaures  Methyloxyd.  Syn.  Anisol;  Dracol.  — Diese 
Verbindung  ist  als  Zersetzungsproduct  der  Anisylsäure  schon  länger  be- 
kannt, aber  erst  1851  hat  Cahours  ihre  rationelle  Zusammensetzung 
f'estgestellt. 

Zusammensetzung:  C2  Hs  O . C12  H5  O.  — Es  ist  eine  farblose, 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  ziemlich  angenehmem , aromatischem 
Geruch,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether. 
Sein  specif.  Gewicht  beträgt  0,991  bei  15°  C.  Es  siedet  bei  152°  C. 
und  lässt  sich  unverändert  destilliren. 

Das  phenylsaure  Methyloxyd  bildet  sich,  nach  Cahours,  wenn 
man  krystallisirtes  phenylsaures  Kali  mit  Methyljodür  in  einer  herme- 
tisch verschlossenen  Röhre  auf  100°  bis  120°  C.  erhitzt.  Die  Umwand- 
lung in  Jodkalium  und  phenylsaures  Methyloxyd  erfolgt  ziemlich  rasch. 
Das  Product  wird  mit  Kalilauge,  dann  mit  Wasser  geschüttelt.  Das  ab- 
geschiedene Oel  wird  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  der  fractionir- 
ten  Destillation  unterworfen,  wobei  man  das  bei  152°  C.  Uebergehende 
gesondert  auffängt.  Auch  durch  Destillation  einer  innigen  Mischung  von 
phenylsaurem  und  methyloxydschwefelsaurem  Kali  geht  phenylsaures 
Methyloxyd,  jedoch  weniger  rein,  in  die  Vorlage  über. 

Es  entsteht  ferner  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  trockner 
Anisylsäure  mit  Aetzkalk  oder  Baryt  in  einer  Retorte.  Die  Anisylsäure 
zerfällt  dabei  geradeauf  in  phenylsaures  Methyloxyd  und  2 At.  Kohlen- 
säure, die  mit  dem  Kalk  vereinigt  bleiben  : 

HOcCteHrA  -f  2 CaO  = C2H30.C12H50  -f  2(Ca0.C02). 

Anisylsäure  phenyls.  Methyloxyd. 

Die  nämliche  Zersetzung  erfährt  das  mit  der  Anisylsäure  isomere 
salicylsaure  Methyloxyd:  C2IJ3  O . Ci4H5  06 , wenn  man  diese  Aetherart 
tropfenweise  auf  fein  gepulverten  Aetzbaryt  fallen  lässt  (wobei  unter 
Wärmeentwickelung  wahrscheinlich  eine  Verbindung  derselben  mit  Baryt, 
der  sogenannte  gaulterinsaure  Baryt  entsteht)  und  hernach  mit  einem 
Ueberschuss  von  Aetzbaryt  der  trocknen  Destillation  unterwirft.  Die 
Reinigung  des  flüssigen  Products  geschieht,  wie  zuvor  angegeben. 

Das  phenylsaure  Methyloxyd  erleidet  durch  Brom,  Chlor  und 
rauchende  Salpetersäure  ähnliche  Veränderungen  wie  das  Phenyl- 
oxydhydrat; ersteres  erzeugt  damit  neben  Bromwasserstoffsäure  ein  festes 
Gemenge  von  bromphenylsaurem  und  dibromphenylsaurem  Methyloxyd, 
letztere,  je  nach  der  Behandlung,  nitrophenylsaures , dinitrophenylsaures 
oder  trinitrophenylsaures  Methyloxyd  (s.  weiter  unten).  — Phosphor- 
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säure,  selbst  wasserfreie,  ist  ohne  Einwirkung  darauf.  Es  lässt  sich 
unverändert  davon  abdestilliren.  — Auch  kochende  wässerige  Kali- 
lauge lässt  es  unverändert.  Die  Wirkung  von  alkoholischer  Kalilauge 
ist  noch  unbekannt. 

In  dem  gleichen  Gewichte  concentrii’ter  Schwefelsäure  löst  es 
sich  vollständig  auf  und  vereinigt  sich  damit  zu  einer  hernach  durch 
Wasser  nicht  mehr  fällbaren  Verbindung,  einer  schwefelhaltigen  Säure, 
welche  mit  Baryt  ein  in  Wasser  lösliches  Salz  giebt,  und  daher  aus  jener 
Mischung,  nach  voraufgegangener  Verdünnung  mit  Wasser,  durch  Neutrali- 
sation mit  kohlensaurem  Baryt  sich  von  der  überschüssigen  Schwefelsäure 
trennen  lässt.  Das  gelöste  Barytsalz  krystallisirt  beim  Abdampfen  der 
abfiltrirten  Flüssigkeit  aus,  und  enthält,  nach  Cahours,  die  Elemente  von 
1 At.  phenylsaurem  Methyloxyd,  1 At.  Bariumoxyd  und  2 At.  wasser- 
freier Schwefelsäure.  Seine  Zusammensetzung  lässt  sich  demnach  durch 
die  empirische  Formel:  BaO  . C14H8  02,  2 S03  ausdrücken.  Die  Säure 
hat  den  Namen  Su  lfanisolsäure  erhalten.  Sie  ist  noch  zu  wenig  un- 
tersucht, um  über  ihre  chemische  Constitution  mehr  als  eine  Vermuthung 

Vielleicht  entspricht  die  Formel:  BaO  . C12  j 02,  S205 

-j-  HO  der  rationellen  Zusammensetzung  des  obigen  Salzes,  wonach 
die  Säure  eine  ähnliche  Constitution  wie  die  Isäthionsäure  hat,  nur  mit 
dem  Unterschiede,  dass  sie  im  Radical  1 At.  Wasserstoff  durch  1 At. 
Methyl  substituirt  enthält.  — Rauchende  Schwefelsäure  bewirkt  dieselbe 
Veränderung.  Vermeidet  man,  einen  Ueberschuss  dieser  Säure  hinzuzu- 
setzen, so  bildet  sich  neben  der  Sulfanisolsäure  ein  anderer  fester  Kör- 
per, welcher  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  in  krystallinischen  Flocken  ab- 
scheidet, von  der  Zusammensetzung:  C14II7  02  . S02,  und  den  Namen 
Sulfanisolid  erhalten  hat.  Reichlicher  gewinnt  man  denselben,  wenn 
man  gut  abgekühltes  phenylsaures  Methyloxyd  Dämpfe  von  wasserfreier 
Schwefelsäure  absorbiren  lässt.  In  dem  Maasse,  als  die  Absorption  fort- 
schreitet, verdickt  sich  die  Flüssigkeit,  und  auf  Zusatz  von  Wasser  schei- 
det sich  das  gebildete  Sulfanisolid  am  Boden  des  Gefässes  in  Nadeln  ab, 
wahrend  unzersetztes  phenylsaures  Methyloxyd  sich  auf  der  Oberfläche 
ansammelt,  welches  man  mit  der  Pipette  abhebt.  Die  saure  Flüssigkeit 
wird  hernach  filtrirt  und  das  auf  dem  Filter  bleibende  Sulfanisolid  mit 
destührtem  Wasser  ausgewaschen.  — Es  ist  in  Alkohol  löslich  und 
schiesst  daiaus  beim  Verdunsten  in  zarten,  silberglänzenden  Nadeln  an. 
Auch  von  Aether  wird  es  aufgenommen,  bei  dessen  Verdunstung  es  sich 
in  prismatischen  Nadeln  absetzt.  In  Wasser  ist  es  unlöslich.  Es  schmilzt 
bei  gelinder  Wärme,  und  lässt  sich  unverändert  sublimiren.  Concentrirte 
chwefelsäure  löst  es  auf  und  verbindet  sich  damit  zu  Sulfanisolsäure. 

Seiner  Zusammensetzung  nach  könnte  man  das  Sulfanisolid  als  thio- 


phenylsaures  Methyloxyd:  C2  II3  O . C12  j^J  0 ansehen,  d.  h.  als  die 
Veibindung  von  Methyloxyd  mit  Phenylsäure,  welche  letztere  im  Radi- 
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cal  1 At.  Wasserstoff  durch  S02  substituirt  enthält,  oder  auch  die  Ele- 
mente darin  auf  ähnliche  Weise  gruppirt  sich  denken,  wie  in  der  Sulfa- 

nisolsäure,  nämlich  der  Formel:  C12  j^J  02,  S 02  entsprechend.  Dies 

bleiben  indess  vor  der  Hand  blosse  Vermuthungen,  über  deren  Werth 
künftige  Untersuchungen  entscheiden  werden. 

Phenylsaures  Aethyloxyd.  Syn.  Phenetol;  Salithol.  — 
hast  gleichzeitig  von  Baly  und  Cahours  entdeckt. 

Zusammensetzung:  C4  Id5  O . Cl2  Hf)  O.  — Es  ist  ein  farbloses 
Liquidum  von  angenehmem  aromatischen  Geruch,  mit  Alkohol  und  Aether 
mischbar,  in  Wasser  unlöslich  und  leichter  als  dieses;  siedet  bei  172°  C. 
(Cahours),  bei  175°C.  (Baly). 

Es  entsteht  analog  dem  phenylsauren  Methyloxyd,  durch  Einwirkung 
von  phenylsaurem  Kali  auf  Aethyljodiir  oder  ätherschwefelsaures  Kali, 
sowie  durch  Destillation  einer  innigen  Mischung  von  salicylsaurein  Aethyl- 
oxyd mit  überschüssigem  Aetzbaryt,  in  der  oben  S.  404  beschriebenen  Weise: 

C4H50  . Cu  H6  06  -f - 2 Bat)  = C4H50  . C12HsO  -|-  2(Ba0.C02) 
salicyls.  Aethyloxyd  phenylsaures  Aethyloxyd. 

In  seinem  chemischen  Verhalten  zeigt  es  eine  vollkommene  Analo- 
gie mit  dem  phenylsauren  Methyloxyd.  Chlor  und  Brom  verwandeln 
es  in  krystallisirende  Substitutionsproducte.  — Rauchende  Salpetersäure 
löst  es  unter  Wärmeentwickelung  zu  einer  röthlichen  Flüssigkeit,  und  er- 
zeugt daraus,  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung,  nitrophenylsaures,  di- 
nitrophenylsaures  und  trinitrophenylsaures  Aethyloxyd.  — Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  es  auf,  und  verbindet  sich  damit  zu  einer  nicht  nä-  : 
her  untersuchten,  der  Sulfanisolsäure  analogen  Säure,  welche,  wie  jene, 
mit  Baryt  ein  lösliches,  krystallisirbares  Salz  bildet.  Wässerige  Kali- 
lauge lässt  es  unverändert. 

Phenylsaures  Amyloxyd.  Syn.:  Phenamyl;  Phenamylol. 

— Von  Cahours  1851  entdeckt. 

Zusammensetzung:  C10  Hu  O . C12  H50.  — Es  ist  bis  jetzt  nur 
durch  Behandlung  von  phenylsaurem  Kali  mit  Amyljodür  in  der,  S.  404 
angegebenen  Weise  erhalten,  als  ein  farbloses  klares  Oel  von  angeneh-  | 
mein,  aromatischem  Geruch.  Es  ist  leichter  als  Wasser,  darin  unlöslich, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  siedet  bei  225°  C.  — Rauchende 
Salpetersäure  wirkt  energisch  darauf  ein  und  verwandelt  es  in  ein 
schweres  Oel,  dinitrophenylsaures  Amyloxyd.  — Gegen  concentrirte 
Schwefelsäure  verhält  es  sich  ähnlich  wie  das  phenylsaure  Methyloxyd 
und  Aethyloxyd. 

Abkömmlinge  der  Phenylsäure. 

Das  Phenyloxydhydrat  zeichnet  sich  vor  den  bislang  beschriebenen 
Alkoholen  in  sehr  bemerkenswerther  Weise  dadurch  aus,  dass  es  in  sei- 
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nein  Radical,  ohne  dabei  eine  Auflösung  in  einfachere  Atomgruppen  zu 
erleiden,  den  Austausch  mehrerer  und  sogar  aller  Wasserstoffatome  ge- 
gen verschiedene  andere  Elemente,  namentlich  die  Metalloide,  Untersal- 
petersäure und  Amid  gestattet.  Man  erhält  so  durch  Behandlung  mit  Chlor, 
Brom,  Salpetersäure  u.  s.  w.  theils  auf  directem,  theils  auf  indirectem 
Wege  eine  Reihe  höchst  interessanter  Substitutionsproducte  des  Phenyl- 
oxydhydrats, welche  nicht  nur  eine  analoge  Constitution  haben,  sondern 
auch  in  ihrem  chemischen  Charakter  noch  vielfache  Aehnlichkeit  mit  je- 
nen zeigen,  bei  denen  jedoch,  wie  schon  oben  bemerkt,  der  Charakter  als 
Säure  deutlicher,  als  bei  der  Phenylsäure  selbst,  ausgeprägt  ist,  und  zwar 
desto  stärker  hervortritt,  je  mehr  Wasserstoffätome  durch  die  genannten 
Elemente  substituirt  sind. 


Ich  lasse  hier  eine  übersichtliche  Zusammenstellung  der  bislang  be- 
kannten Substitutionsproducte  folgen: 

(H3/ 


Dichlorphenylsäure 

Triehlorphenylsäure 

Perchlorphenylsäure 

Bromphenylsäure  . 

Dibromphenylsäure 

Tribrornphenylsäure 

Nitrophenylsäure  . 

Dinitrophenylsäure 

Trinitrophenylsäure 


12  /Cl2 

H2 


HO  . C 

HO  . C12  ^Clg 
HO  . C12C150, 


O, 

O, 
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|S|* 

Ql  2 | 

C12 

Cu  j 

h4  1 ( 

N04i 

C,2  | 

i h3  j 
1 2 N 04  j 
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|2ri 

Cl2  ' 

i h3  ) 
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T3ie  meisten  dieser  Verbindungen  sind  von  Laurent  entdeckt. 
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(Löwig). 


Dichlor  phenylsäure. 

Syn.:  Chlorophenessäure  (Laurent);  C h 1 o r s pi  r o 1 s ä u r e 


Zusammensetzung:  HO  . C12 


— Diese  Säure  ist  in  rei- 


nenx  Zustande  ein  ölartiges,  in  Wasser  unlösliches,  mit  Alkohol  und 
Aether  leicht  mischbares  Liquidum  von  unangenehmem,  lest  anhaftendem 
Geruch.  Sie  löthet  nicht  Lackmus,  und  vermag  die  Kohlensäui'e  aus 
den  kohlensauren  Salzen  nicht  auszutreiben,  wodurch  sie  sich  bestimmt 
von  der  Trichlorphenylsäure  unterscheidet  und  leicht  trennen  lässt.  Sie 
verbindet  sich  aber,  wie  die  Phenylsäure,  direct  mit  den  Alkalien  zu  in 
Wasser  löslichen  Salzen. 

Zur  Darstellung  derselben  bedient  man  sich  am  vortheilhaftesten 
des  unter  dem  Namen  Kreosot  in  den  Handel  gebrachten,  aus  dem  Stein- 
kohlentheer  bereiteten,  noch  unreinen  Phenyl oxydhydrats.  Man  leitet 
in  dasselbe  ein  bis  zwei  Tage  lang  trocknes  Chlorgas  in  raschem  Strome, 
welches  davon  unter  Ausgabe  von  salzsauren  Dämpfen  vollständig  ab- 
sorbirt  wird.  Das  erhaltene  flüssige  Product  wird  dann  der  fractionirten 
Destillation  unterworfen,  wobei  man  das  zuerst  und  zuletzt  Uebergehende 
beseitigt  und  den  mittleren  Theil  des  Destillats  gesondert  auffängt.  Letz- 
terer besteht  aus  einem  Gemenge  von  Di-  und  Trichlorphenylsäure.  We- 
gen des  unerträglichen  Geruchs,  der  sich  bei  jenen  Operationen  verbrei- 
tet, müssen  dieselben  im  Freien  an  einem  entlegenen  Oi’te  vorgenommen 
werden. 

Zur  weiteren  Reinigung  jenes  Säuregemisches  übersättigt  man  es 
zunächst  mit  flüssigem  Ammoniak,  wobei  sich  unter  Erwärmung  ein 
schwerlösliches  Ammoniaksalz  abscheidet.  Dasselbe  wird  mit  der  dar- 
über stehenden  Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt  und  die  erhaltene  Lösung 
heiss  filtrirt.  Das  beim  Erkalten  wieder  ausgeschiedene  Salz  wird  nun 
ixx  kochendem  Wasser  gelöst,  und  diese  Lösung  nach  und  nach  mit  sehr 
verdünnter  Salpetei  säure  versetzt , und  zwar  so  lange,  als  sich  dadurch 
noch  eine  braunrothe  Substanz  ausscheidet,  darauf  wieder  filtrirt  und 
das  Filtrat  alsdann  mit  verdünnter  Salpetersäure  im  geringen  Ueber- 
schuss  vermischt.  Dieselbe  bewirkt  die  Ausscheidung  eines  voluminö- 
sen flockigen  Niederschlags,  welcher  beim  Umschütteln  zusammenballt. 
Dieser  Niedei’schlag , ein  Gemenge  von  reiner  Dichlor-  und  Trichlor- 
phenylsäure, wird  filtrirt,  mit  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet  und  aus 
einer  Retorte  dest'llirt.  Aus  dem  öligen  Destillat  zieht  man  dann  mit 
einer  heissen  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  die  Trichlorphenylsäure 
aus.  Die  ungelöst  bleibende  Dichloi’phenylsäure,  wiederholt  mit  Wasser 
geschüttelt,  dann  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  nochmals  l'ectificirt, 
besitzt  die  angegebenen  Eigenschaften. 

Eine  andere  sehr  interessante  Bildungsweise  der  Dichlorphenylsäure 
beruht  auf  dem  Verhalten  der  Dichlorsalicylsäure  beim  Erhitzen  einer 
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innigen®  Mischling  derselben  mit  Aetzkalk  und  Sand.  Gleich  wie  die 
Salicylsäure  unter  diesen  Verhältnissen  sich  in  Kohlensäure  und  Phenyl- 
säure spaltet,  so  zerlegt  sich  die  Dichlorsalicylsäure  geradeauf  in  Koh- 
lensäure und  Dichlorphenylsäure: 

HO  . Cu  jci'J  05  + 2 CaO  = HO  . C12  O -f  2 (CaO  . C02) 

Dichlorsalicylsäure  Dichlorphenylsäure. 

Die  Salze  der  Dichlorphenylsäure  sind  nicht  näher  studirt.  Beim 
Uebergiessen  mit  Ammoniakflüssigkeit  erstarrt  sie  zu  einem  in  Wasser 
schwer  löslichen,  krystallisirbaren  Salz  , welches  an  der  Luft  Ammoniak 
verliert  und  dann  ölig  wird. 

Chlor  verwandelt  die  Säure  in  Trichlorphenylsäure , Salpeter- 
säure in  Nitrodichlorphenylsäure. 

Trichlorphenylsäure. 

Syn.  Chlorphenissäur e (Laurent);  Chlorspirolsäure  (Lö- 
wig);  Chlorindoptensäure  (Erdmann). 

Zusammensetzung:  HO  . C12  j q2J  O.  — Die  Trichlorphenyl- 
säure ist  bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  ein  fester  Körper  und  bildet 
feine  lange,  glänzende  Krystalle.  Sie  ist  wie  die  Dichlorphenylsäure 
flüchtig  und  gleichfalls  durch  einen  unangenehmen , lange  anhaftenden 
Geruch  ausgezeichnet.  In  Wasser  ist  sie  unlöslich  , dagegen  mit  Alko- 
kol,  Holzgeist  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Wird  die 
alkoholische  Lösung  langsam  mit  Wasser  versetzt,  so  scheidet  sie  sich 
zuerst  in  Oeltropfen  ab,  welche  noch  Alkohol  enthalten,  und  erst  allmä- 
lig  erstarren.  Sie  schmilzt  bei  44°  C.  (Laurent),  bei  58°  C.  (Piria) 
zu  einem  farblosen  Oel , welches  beim  Erkalten  wieder  zu  einer  durch- 
scheinenden Masse  erstarrt;  siedet  bei  250°  C.  und  destillirt  unverändert 
über.  Ungeachtet  dieser  hohen  Siedetemperatur  sublimirt  sie  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  Lässt  man  sie  in  einem  verschlossenen  Ge- 
fässe  stehen,  so  finden  sich  die  Wände  desselben  nach  einiger  Zeit  mit 
kleinen  Krystallnadeln  bedeckt.  — An  der  Luft  hinreichend  stark  erhitzt, 
lässt  sie  sich  entzünden  und  brennt  mit  stark  russender,  grün  gesäumter 
Flamme  unter  Ausgabe  von  Salzsäuredämpfen. 

Dass  die  Trichlorphenylsäure  sich  durch  Behandlung  von  Phenyl- 
oxydhydrat zugleich  mit  der  Dichlorphenylsäure  bildet,  und  wie  sie  von 
dieser  getrennt  wird,  ist  zuvor  bereits  besprochen.  Durch  längere  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  die  reine  Dichlorphenylsäure  wird  diese  vollstän- 
U in  die  Trichlorphenylsäure  umgewandelt.  Man  gewinnt  sie  in  grosser 
Menge,  wenn  man  das  mittlere  Destillationsproduct  des  Gemenges,  wel- 
c es  man  durch  lange  anhaltendes  Einleiten  von  Chlor  in  rohes  Phenyl- 
oxydhydrai;  erhält  (s.  oben  S.  408),  für  sich  so  lange  mit  Chlor  behan- 
r el  , bis  es  zu  einem  Krystallbrei  erstarrt.  Man  presst  dann  die  Masse 
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zwischen  Fliesspapier  aus,  um  sie  von  dem  noch  anhängenden  Oel  zu 
dreien,  und  löst  sie  hernach  in  siedendem  wässerigen  Ammoniak  auf. 
eim  Erkalten  krystallisirt  trichlorphenylsaures  Ammoniumoxyd  Aus 
der  Auflösung  dieses  Salzes  wird  die  Säure  durch  Salzsäure  als  weisser 
vo  ununöser  Niederscldag  gefällt.  Sie  wird  auf  einem  Filter  mit  Wasser 
sorgfältig  ausgewaschen,  getrocknet  und  durch  Destillation  oder  Umkry- 
stallisiren  aus  heissem  wasserhaltigen  Alkohol  gereinigt. 

In  grosser  Menge  erhält  man  auch  die  Trichlorphenylsäure  durch 
Behandlung  eines  Gemisches  von  Phenyloxydhydrat  und  Salzsäure  mit 
chlorsaurem  Kali,  wenn  man  die  Einwirkung  unterbricht,  sobald  das 
1 henyloxydhydrat  in  eine  braune  zähe  Masse  verwandelt  ist.  Kalter 
Alkohol  zieht  aus  diesem  zuvor  mit  Wasser  gewaschenem  Product  Tri- 
chlorphenylsäure aus,  und  lässt  Chloranil  (s.  d.)  zurück. 

Die  Trichlorphenylsäure  ist  ferner  von  Piria  als  Zersetzungspro- 
duct  des  Saligenins  beobachtet,  und  entsteht  wenn  man  in  die  wässerige 
Lösung  desselben  C hlorgas  einleitet,  bis  sich  jene  als  ein  weisser  krystalli- 
nischer  Niederschlag  abscheidet.  Um  eine  beigemengte  ölartige  Substanz 
zu  zerstören  und  davon  zu  befreien,  wird  das  Product  wiederholt  über 
concentrirter  Schwefelsäure  destillirt , bis  zuletzt  reine  Trichlorphenyl- 
säure übergeht.  — Auch  Indigo,  im  feuchten  Zustande  durch  Chlor  zer- 
setzt, liefert  neben  anderen  Producten,  namentlich  neben  Trichlorphe- 
nylamin,  Trichlorphenylsäure  (Erdmann). 

Die  I richlorphenylsäure  wird  durch  lange  fortgesetzte  Einwirkuug 
von  Chlorgas  in  der  Wärme  allmälig,  aber  langsam  weiter  verändert 
und  in  Perchlorphenylsäure  verwandelt.  — Durch  Erhitzen  mit  Salz- 
säure und  chlorsaurem  Kali  wird  sie  zu  Chloranil  oxydirt.  Ueber- 
giesst  man  Kaliumamalgam  mit  verdünnter  weingeistiger  Lösung  von 
Trichlorphenylsäure  oder  mit  der  wässerigen  Lösung  des  Kalisalzes,  so 
wird  eine  reichliche  Menge  Chlorkalium  gebildet  und  dabei  die  Säure 
in  Dichlorphenylsäure,  zuletzt  in  Phenylsäure  zurückgeführt.  — Rau- 
chende Salpetersäure  verwandelt  sie  bei  anhaltendem  Sieden  in  eine 
geruchlose  feste  Substanz  von  unbekannter  Zusammensetzung,  welche  sich 
in  goldgelben  Schüppchen  ausscheidet,  schmelzbar  ist,  und  in  hoher  Tem- 
peratur unverändert  sublimirt.  — Nordhäuser  Schwefelsäure  löst  sie 
in  der  Wärme  auf,  und  erstarrt  damit  beim  Erkalten  zu  einer  aus  Nadeln 
bestehenden  Krystallmasse. 

Die  Trichlorphenylsäure  ist  eine  ziemlich  schwache  Säure,  jedoch 
stärker  als  die  Dichlorphenylsäure , da  sie  in  der  Siedhitze  die  kohlen- 
sauren Salze  zerlegt.  Andererseits  wird  sie  übrigens  durch  die  Kohlen- 
säure partiell  wieder  aus  ihren  Salzlösungen  gefällt.  Vollständig  bewir- 
ken diese  Ausscheidung  alle  stärkeren  Säuren.  — Die  Salze  derselben  mit 
metallischer  Basis  sind  zum  Theil  in  Wasser  löslich,  zum  Theil  unlös- 
lich, und  verbreiten,  besonders  beim  Erwärmen,  den  eigenthiimlichen  Ge- 
ruch der  Säure.  An  der  Luft  erhitzt,  brennen  sie  mit  russender  Flamme, 
und  hinterlassen  ein  Gemenge  von  Chlormetall  und  Kohle. 
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Das  Kali-  und  .Natronsalz  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und 
krystallisiren  schwer  in  seideglänzenden  Nadeln.  Ihre  Lösung  reagirt 
alkalisch.  Man  erhält  sie  durch  Kochen  concentrirter  Lösungen  der 
kohlensauren  Salze  mit  überschüssiger  Trichlorphenylsäure. 

Das  trichlorphenylsäure  Ammonium  oxyd,  H4  NO  . 


O, 


bildet  sich  durch  Kochen  der  Säure  mit  überschüssigem 


Ammoniak,  und  krystallisirt  beim  Erkalten,  oder  durch  Verdunsten  im 
Vacuum  in  schwerlöslichen  Nadeln.  Seine  wässerige  Lösung  reagirt 
alkalisch.  Beim  Erhitzen  sublimirt  das  trockne  Salz  theilweise  un- 
zersetzt. 


Trichlorp  he  nylsaurer  Bar  yt,  BaO  . C12 


H2  i 

ci3< 


o,  scheidet  sich 


beim  Vermischen  einer  concentrirten  Lösung  von  Chlorbarium  mit  der 
des  Ammoniaksalzes  in  der  Kälte  als  Gallerte , aus  den  heissen  Salz- 
lösungen während  des  Erkaltens  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln  aus. 
Es  ist  wenig  in  Wasser  löslich.  Beim  Erhitzen  des  trocknen  Salzes 
destillirt  der  grösste  Theil  der  Säure  unzersetzt  ab. 


Tric  hl  o r p h enyls  aures  Silber  oxyd,  AgO  . C12 


O,  fällt 


beim  Vermischen  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  mit  zeisiggelber  Farbe  nieder. 

Mit  dem  Ammoniaksalze  erzeugt  ferner  concentrirte  Chlorcalcium  - 
und  Alaunlösung  eine  weisse  Gallerte,  essigsaures  Bleioxyd  und 
Eisenoxydulsalze  eine  weisse,  Eisenoxyd-  und  Kobaltoxydul  - 
salze  eine  röthliche,  Nickeloxydulsalze  eine  grünliche  Fällung;  Ku- 
pferoxydsalze einen  dunkelpurpurvioletten  Niederschlag,  der  sich  in 
kochendem  Alkohol  mit  brauner  Farbe  löst.  Beim  Erkalten  krystallisirt 
das  Kupiersalz  in  braunen,  glänzenden,  schiefen,  rectangulären  Säuren. 
Salpetersaures  Quecksilber oxydul  wird  weiss,  Quecksilber- 
chlorid gelblich  weiss  gefällt. 


Perchlorp  h enylsäure. 


Syn.:  Chlo  r o p henussäu  r e (Laurent);  gechlorte  Chlorindop- 
tensäure  (Erdmann). 

Zusammensetzung:  HO  . C12C150.  — Sie  ist  der  Trichlorphe- 
nylsäure in  den  meisten  Eigenschaften,  auch  im  Geruch  sehr  ähnlich; 
jedoch  weniger  leicht  schmelzbar  und  weniger  flüchtig. 

Sie  entsteht  durch  lange  fortgesetzte  Einwirkung  von  Chlorgas  auf 
cihitzte  Trichlorphenylsäure,  indess  geht  die  Umwandlung  nur  schwie- 
i ig  von  Statten.  Leichter  erhält  man  sie  durch  Behandlung  von  Chlor- 

isatin,  C16  N 04,  oder  Dichlorisatin  in  alkoholischer  Lösung  mit 


Chlor.  Man  leitet  dasselbe  in  die  siedend  heisse  Auflösung  jener  Zer- 
setzungsproducte  des  Indigos,  bis  sich  die  niederfallende  dicke,  ölige  Fliis- 
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sigkeit  nicht  weiter  vermehrt,  wäscht  letztere  mit  Wasser  und  zieht  sie 
chann  mit  kaltem  starken  Alkohol  aus,  welcher  Chloranil  ungelöst  zurück- 
lasst. Die  alkoholische  Lösung  wird  mit  Wasser  gekocht,  und  das  sich 
dabei  ausscheidende  Harzgemisch,  hauptsächlich  ein  Gemenge  von  Tri- 
chlorphenylamin  und  Perchlorphenylsäure,  mit  heisser  Kalilauge  behan- 
delt, welche  letztere  Säure  auflöst.  Beim  Erkalten  krystallisirt  perchlor- 
phenylsaures Kali  in  Säulen  aus,  aus  deren  wässeriger  Lösung  Salzsäure 
die  Perchlorphenylsäure  in  weissen  Flocken  ausscheidet.  Ist  dieselbe 
noch  gefärbt,  so  löst  man  sie  am  besten  wieder  in  heissem  Ammoniak, 
woiaui  beim  Erkalten  das  sch  wer  lösliche  Ammoniaksalz  rein  auskrystal- 
lisirt,  und  zersetzt  dies  wie  vorhin  mit  Salzsäure. 

Die  Salze  der  Perchlorphenylsäure  sind  erst  wenig  untersucht.  Das 
Kalisalz  krystallisirt  in  rhombischen  Säulen  und  Nadeln.  — Das  Am- 
moniaksalz schiesst  aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  in  zusammenge- 
häuften Blättchen  an;  ist  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Das  perchlorphenylsaure  Silberoxyd,  AgO  . C12C150,  fällt 
beim  Vermischen  der  Lösung  des  Kalisalzes  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd mit  citronengelber  Farbe  nieder.  Das  auf  gleiche  Weise  darge- 
stellte Baryt-  und  Bleisalz  sind  weiss,  das  Eisenoxyd-  und  Eisen- 
oxydulsalz  braunweiss;  das  Kobaltoxydulsalz  röthlich;  das  des 
Nickeloxyduls  grünlich;  das  des  Kupferoxyds  dunkelpurpurviolett ; 
das  des  Quecks über oxy duls  und  Oxyds  weiss. 


Die  erstere  ist  ein  farbloses,  nicht  krystallisirendes,  die  zweite  ein  in  der 
Kälte  erstarrendes  Oel,  von  ähnlichen  Eigenschaften  wie  die  Dichlorphe- 
nylsäure. 

Keine  von  beiden  ist  bis  jetzt  direct  aus  dem  Phenyloxydhydrat 
durch  Behandlung  mit  Brom  dargestellt.  Cahours  erhielt  sie  aus  der 
Brom-  und  Dibromsalicylsäure  auf  ähnliche  Weise,  wie  oben  S.  409  bei 
der  Dichlorphenylsäure  angegeben  ist,  nämlich  durch  Destillation  einer 
innigen  Mischung  derselben  mit  Sand  und  Aetzkalk,  wobei  jene  geradeauf 
in  Kohlensäure  und  Bromphenylsäure,  resp.  Dibromphenylsäure  zerfallen. 
Um  das  überdestillirte  Product  rein  zu  erhalten,  muss  man  es  noch  ein- 
mal derselben  Operation  unterwerfen. 

Diese  Säuren  sind  übrigens  nicht  weiter  untersucht  und  auch  keins 
ihrer  Salze  mit  metallischer  Basis  dargestellt. 

Das  dibromphenylsäure  Methyloxyd,  C2H30  . C12  jgj.’  j 0, 

auch  Dibromanisol  genannt,  entsteht,  mit  bromphenylsaurem  Methyl- 
oxyd gemengt,  durch  Behandlung  von  phenylsaurem  Methyloxyd  mit 
überschüssigem  Brom.  Nachdem  das  Product  durch  Waschen  mit  Was- 
ser vom  freien  Brom  getrennt  ist,  wird  es  in  wenig  kochendem  Alkohol 


Bromphenylsäure  und  Dibromphenylsäure. 
Zusammensetzung:  HO  . C12  lg4  |0undH0.C12 
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gelöst.  Aus  dieser  heiss  gesättigten  Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten 
das  dibromphenylsaure  Methyloxyd  in  stark  glänzenden  krystallinischen 
Schuppen  ab.  Dasselbe  schmilzt  bei  54°  C.,  lässt  sich  in  höherer  Tem- 
peratur ohne  Rückstand  verflüchtigen,  und  setzt  sich  dabei  an  den  kalten 
Wänden  des  Gelasses  in  kleinen  glänzenden  Tafeln  ab.  — Die  Eigen- 
schaften des  bromphenylsauren  Methyloxyds,  welches  sich  schwie- 
riger rein  darstellen  lässt,  sind  nicht  weiter  bekannt. 

Trib  romphenylsäure. 

Syn.:  Br ompheniss äur e (Laurent);  Bromindoptensäure 
(Erdmann). 

Zusammensetzung:  HO  . Cj2  jg j?  j O.  — Sie  ist  eine  farblose 

feste  Substanz  von  eigenthiimlichem , dem  der  Trichlorphenylsäure  ähnli- 
chem Geruch,  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich, 
schmilzt  beim  Erhitzen,  und  destillirt  in  hoher  Temperatur  unverändert 
über,  dabei  in  zarten  weissen  Nadeln  sublimirend. 

Man  kann  die  Säure  unmittelbar  aus  dem  Phenyloxydhydrat  durch 
Behandlung  mit  überschüssigem  Brom  gewinnen.  Beim  Vermischen  die- 
ser beiden  Substanzen  erfolgt  Erhitzung,  und  Bromwasserstoffsäure  ent- 
weicht unter  Aufbrausen  in  reichlicher  Menge.  Wenn  man  so  lange 
Brom  hinzufügt,  als  dies  noch  ein  Aufbrausen  bewirkt,  und  zuletzt  die 
Einwirkung  durch  gelindes  Erwärmen  unterstützt,  so  gesteht  die  Flüssig- 
keit beim  nachherigen  Erkalten  zu  einer  braunen  Masse.  Man  löst  diese 
unreine  Tribromphenylsäure  in  verdünntem  kochenden  Ammoniak,  filtrirt, 
und  versetzt  die  ablaufende  Flüssigkeit  mit  Salzsäure,  welche  nun  die 
reine  Säure  als  dicken  weissen  Niederschlag  fällt. 

Die  Tribromphenylsäure  bildet  sich  ferner  analog  der  Dibromphe- 


nylsäure  durch  Destillation  der  Tribromsalicylsäure,  HO  , C 


14 


H2 

Bis 


O5, 


mit  wenig  Baryt  und  feinen  Sand,  so  wie  auch  durch  Behandlung  von 
feuchtem  Indigblau  mit  Brom. 

Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  sie  zersetzt,  und  zuerst  in  ein 
röthliches  Harz  verwandelt,  welches  sich  bei  fortgesetztem  Kochen  all- 
mälig  löst  und  in  Trinitrophenylsäure  verwandelt.  Sie  bildet  mit  den 
Alkalien  in  Wasser  lösliche  Salze,  sonst  meist  unlösliche  Verbindungen. 

Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  feinen  Nadeln;  dasselbe  fällt 
concentrirte  Lösungen  von  Chlorcalcium  und  Chlorbarium  krystal- 
linisch,  verdünnte  Lösungen  nicht;  essigsaures  Kupferoxyd  braunroth, 
salpetersaures  Silberoxyd  orangefarben.  Das  Kupfersalz  ist  in  Alko- 
hol löslich. 

Nitro  phenyls  äure. 

Zusammensetzung:  HO  . C12  O.  — Sie  ist,  nach  Hof- 

mann,  ein  fester,  schön  krystallisirender  Körper,  und  bildet  sich  sowohl 


**  Nitrophenylsäure.  < 

durch  Behandlung  von  Phenyloxydhydrat  mit  Salpetersäure,  wie  auch 
durch  Zersetzung  des  Phenylamins  mittelst  salpetriger  Säure,  bei  Gegen- 
wart von  ireier  Salpetersäure,  nämlich  wenn  man  jene  Basis,  in  Salpeter- 
säure gelost,  mit  arseniger  Säure  erwärmt,  oder  wenn  man  durch  diese 
Lösung  einen  Strom  von  Stickoxydgas  leitet.  Die  salpetrige  Säure  ver- 
wandelt das  Phenylamin  hierbei  zunächst  unter  Entbindung  von  Stickgas 
in  Phenyloxydhydrat,  welches  durch  die  freie  Salpetersäure  dann  weiter 
in  Nitrophenylsäure  übergeführt  wird. 

Von  den  Verbindungen  derselben  ist  bislang  nur  eine  bekannt,  das 

Nitrophenylsäure  Methyloxyd,  C2H30  . C12  jN^J  0,  von 

Cahours  Nitranis  ol  genannt.  — Es  ist  eine  klare  bernsteingelbe,  in 
Wassei  untersinkende,  darin  unlösliche  Flüssigkeit  von  aromatischem , an 
Bittermandelöl  erinnerndem  Geruch,  siedet  zwischen  262°  und  264°  C. 

Es  bildet  sicli  direct  aus  dem  phenylsauren  Methyloxyd  (s.  d.  S.  404), 
wenn  man  dasselbe  mit  rauchender  Salpetersäure  in  kleinen  Portionen 
versetzt,  und  dabei  von  aussen  mit  Eiswasser  sorgfältig  abkühlt.  Es  ver- 
wandelt sich  dadurch  in  eine  blauschwarze  Flüssigkeit  von  der  Consistenz 
eines  fetten  Oeles.  Dieselbe  wird  durch  wiederholtes  Waschen  mit 
verdünnter  Kalilauge  von  aller  Säure  befreit,  darauf  noch  mit  reinem 
Wassei  geschüttelt , über  geschmolzenem  Chlorcalcium  getrocknet  und 
destillirt.  Was  zuerst  übergeht,  ist  unverändertes  phenylsaures  Methyl- 
oxyd. Die  Vonage  wird  gewechselt,  wenn  die  Siedetemperatur  260°  C. 
erreicht  hat,  und  das  bei  dieser  Temperatur  Uebergegangene , fast  reines 
nitrophenylsaures  Methyloxyd,  für  sich  noch  einmal  rectificirt. 

Wässerige  Kalilauge,  selbst  kochende,  ist  ohne  Einwirkung  darauf; 
ob  alkoholische  Kaliflüssigkeit  den  Körper  zersetzt,  ist  noch  unbestimmt. 

Eine  alkoholische  Lösung  von  Schwefelammonium  wirkt  rasch 
verändernd  darauf  ein,  und  verwandelt  es  unter  Ausscheidung  von  Schwe- 
fel in  eine  Salzbasis,  das  Anisidin,  welches  gelöst  bleibt: 

C2  H3  O . C12  |NqJ  O -j-  6 HS  — Cu  H9  N 02  -f-  6 S -)-  4 H 0. 
nitrophenylsaures  Methyloxyd  Anisidin. 

Kochende  rauchende  Salpetersäure  bewirkt  eine  weitere  Sub- 
stitution von  Wasserstoffatomen,  und  erzeugt  dinitrophenylsaures  und  tri- 
nitrophenylsaures  Methyloxyd.  — Von  warmer  concentrirter  Schwefel- 
säure wird  es  gelöst,  und  hernach  durch  Wasser  unverändert  wieder 
gefällt. 

Die  entsprechende  Aethylverbindung  scheint  sich  zu  bilden  durch 
Behandlung  von  phenylsaurem  Aethyloxyd  mit  dem  gleichen  Volumen 
rauchender  Salpetersäure,  und  in  dem  braunen  Oel,  welches  sich  dabei 
auf  dem  Boden  aussondert,  neben  dinitrophenylsaurem  Methyloxyd  ent- 
halten zu  sein. 


Dinitrophenylsäure. 
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Dinitrophenylsäure. 


Syn.  Nitrophenessäure  (Laurent):  Nitrospirolsäure 

(Löwig). 

SU  j • 

2 NoJ  O.  — Sie  ist  eine  feste, 

leicht  krystallisirende,  schwach  gelblich  gefärbte  Säure,  geruchlos,  in 
kaltem  Wasser  unlöslich  und  auch  in  siedendem  Wasser  nur  wenig,  in 
Aether  ziemlich  leicht  löslich.  Kochender  Alkohol  nimmt  davon  unge- 
fähr 1/i  seines  Gewichtes  auf,  und  lässt  sie  beim  Erkalten  grösstentheils 
auskrystallisiren.  Die  Krystalle  sind  gerade  rectanguläre  Säulen  und, 
wie  bemerkt,  schwach  gelblich  gefärbt.  Sehr  dünne  Krystalle,  sowie 
das  fein  zerriebene  Krystallpulver  erscheinen  weiss.  Sie  scheinen  an- 
fangs geschmacklos,  verursachen  aber  hintennach  einen  sehr  bitteren  Ge- 
schmack. Auch  in  heisser  Salzsäure  löst  sich  die  Säure,  und  krystallisirt 
beim  Erkalten  in  färrnkrautähnlichen  Massen  aus.  Von  heisser  Schwe- 
felsäure wird  sie  in  reichlicher  Menge  aufgenommen,  aber  daraus  durch 
Wasser  unverändert  wieder  gefällt.  Sie  schmilzt  bei  104°C.  und  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  blättrig  krystallinischen  Masse.  Kleine  Mengen 
derselben  lassen  sich  durch  vorsichtiges  Erhitzen  unzersetzt  sublimiren. 
Bei  Anwendung  grösserer  Quantitäten  und  durch  rasches  Erhitzen  erfolgt 
Verpuffung  und  Verbrennung  mit  rother  russender  Flamme. 


Man  erhält  die  Dinitrophenylsäure  unmittelbar  aus  dem  Phenyl- 
oxydhydrat durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  auf  folgende  Weise. 
Zu  1 rhl.  rohen  Phenyloxydhydrats,  welches  in  einer  geräumigen  Por- 
zellanschale befindlich  ist,  wird  gewöhnliche  käufliche  Salpetersäure  nach 
und  nach  in  kleinen  Portionen  gebracht,  bis  davon  lx/5  Till,  einge- 
tragen ist.  Jeder  kleine  Zusatz  der  Säure  bewirkt  unter  Wärmeent- 
bindung ein  starkes  Aufbrausen , so  dass  die  Masse  leicht  überschäumt, 
wobei  jedoch  nur  wenig  salpetrige  Säure  entweicht.  Wenn  man,  sobald 
das  heftige  Aufschäumen  nachlässt,  jedesmal  sogleich  wieder  eine  neue 
Portion  Salpetersäure  einträgt,  so  reicht  die  dadurch  bewirkte  Erhitzung 
des  Gemisches  gerade  hin,  um  die  Zersetzung  zu  vollenden.  Man  er- 
ält  so  eine  rothbraune  harzige  Masse,  welche  man  zunächst  durch  Wa- 
schen mit  wenig  kaltem  Wasser  von  der  überschüssigen  freien  Salpeter- 
säure^ befreit,  dann  mit  verdünntem  wässerigen  Ammoniak  auskocht.  Die 
von  einer  ungelöst  bleibenden  braunen,  harzartigen  Masse  abfiltrirte  heisse 
ösung  scheidet  nach  24  Stunden  braunes  unreines,  dinitrophenylsaures 
Ammoniak  als  krystallinische  Masse  aus,  welches  von  der  Mutterlauge 
getrennt,  wiederholt  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt,  dann  wieder  in 
vielem  kochenden  Wasser  gelöst  und  mit  Salpetersäure  versetzt  wird.  Aus 
er  heissen  sauren  Lösung,  die  man  möglichst  schnell  von  etwas  aus- 
gescluedener  brauner  Materie  abfiltrirt,  krystallisirt  die  Dinitrophenyl- 
auie  beim  Erkalten  aus.  Um  sie  vollends  zu  reinigen,  wird  sie  aufs 
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Dinitrophenylsäure. 


Neue  in  Ammoniak  gelöst,  abermals  durch  Salpetersäure  ausgefällt,  und 
schliesslich  aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Die  Dinitrophenylsäure  färbt  die  Haut,  Ilorn  und  Haare  intensiv 


gelb.  — Brom  verwandelt  sie  beim  Erwärmen  in  Bromdinitrophenyl- 
säure.  Chlor  soll  ohne  Einwirkung  sein  (V).  Kochende  Salpeter- 
säure führt  sie  leicht  in  Trinitrophenylsäure  über.  — Mit  chlor  sau- 
rem Kali  und  Salzsäure  behandelt,  wird  sie  zu  Chloranil  oxydirt.  — 
Warme  rauchende  Schwefelsäure  zersetzt  sich  damit  unter  Auf- 
schäumen. Dabei  entsteht  eine  noch  unbekannte  schwefelhaltige  Säure, 
die  mit  Baryt  ein  lösliches  Salz  giebt.  — Fünffach  Chlorphosphor 
verwandelt  sich  damit  in  Phosphoroxychlorid  und  wahrscheinlich  Dini- 

h3  i ' 

I2NOJ 


trophenylchlorür:  C12 


Cl.  — Mit  einer  wässerigen  Auflösung  von 

Schwefelammonium  gelinde  erhitzt,  bildet  sie  eine  fast  schwarze 
Flüssigkeit,  aus  der  sich  beim  Erkalten  schwarzbraune  Nadeln  einer 
Verbindung  absetzen,  welche  man  für  Aminitrophenylsäure,  HO  . 


1^3  ) f -^3  J 

N 04  O,  ansehen  könnte,  wenn  sie  nicht  2 At.  des  Körpers  C12  <N 04( 
H2N^  (H2N) 

auf  1 At.  basisches  Wasser  enthielte  (s.  unten  Aminitrophenylsäure). 
— Mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  in  Berührung  löst  sich 
die  Dinitrophenylsäure  allmälig  zu  einer  rothen  Flüssigkeit  auf,  welche 
sich  durch  Ammoniak  grün  fäi'bt.  — Auch  eine  Mischung  von  schwe- 
felsaurem Eisenoxydul  und  Barytwasser  erzeugt  damit  ein  ro- 
thes,  nicht  näher  untersuchtes  Salz. 

Die  Salze  der  Dinitrophenylsäure  lassen  sich  meist  durch  Sättigen  der 
freien  Säuren  mit  den  betreffenden  Metalloxyden  oder  den  kohlensauren 
Metalloxyden  darstellen.  Sie  sind  fast  alle  in  Wasser  löslich  und  kry- 
stallisirbar,  besitzen  eine  gelbe  oder  orangerothe  Farbe,  und  färben,  wie 
die  freie  Säure,  thierische  Gewebe  gelb.  Beim  Erhitzen  verpuffen  sie 
schwach  unter  Lichtentwickelung.  Durch  stärkere  Säuren  werden  sie 
leicht  zersetzt,  und  Dinitrophenylsäure  abgeschieden. 

Dinitrophenylsaures  Kali,  KO  . C12  j 2 N04j  ^ kry- 

stallisirt  in  gelben  glänzenden,  sechsseitigen  Nadeln,  die  beim  gelinden 
Erwärmen  roth  werden,  nach  dem  Erkalten  aber  ihre  frühere  Farbe  wie- 
der annehmen.  Es  ist  nur  wenig  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leich- 
ter in  den  heissen  Flüssigkeiten  löslich.  Etwas  über  100®  C.  erhitzt,  ver- 
liert es  sein  Krystallwasser  unter  Verknistern,  und  wird  dann  matt  und 
undurchsichtig. 

Das  Natronsalz  ist  ziemlich  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  gel- 
ben, seideglänzenden  Nadeln. 

Das  Ammoniumoxydsalz  schiesst  aus  der  heissen  wässerigen 
Lösung  in  feinen  gelben,  seideglänzenden  Nadeln,  bei  Darstellung  grös- 
serer Mengen  oft  von  l*/2  Zoll  Länge  au.  Es  ist  in  kaltem  M asser 


Dinitrophenylsaure  Salze. 
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schwer,  und  noch  weniger  in  kaltem  Alkohol  löslich.  In  heissem  Wasser 
löst  es  sich  leichter. 


stallisirt  in  grossen  geschobenen  sechsseitigen  Säulen  mit  Seitenkanten- 
winkeln von  89°  und  135°  30',  von  der  Farbe  des  zweifach  chromsauren 
Kalis.  Durch  Wiederauflösen  derselben  in  der  Mutterlauge,  woraus  sie 
sich  abgesetzt  hatten,  und  Erkaltenlassen  der  Flüssigkeit  erhält  man  sie 
bald  von  der  ursprünglichen  Farbe  und  Gestalt,  bald  in  gelben  Nadeln 
krystallisirt  von  gleicher  Zusammensetzung.  Zuweilen  verwandeln  sich 
letztere  auf  dem  Filter  partiell  in  die  rothe  Modification.  An  trockner 
Luft  verliert  das  Salz  bei  gewöhnlicher  Temperatur  3 At.  Krystallwas- 
ser,  die  beiden  letzten  erst  bei  100°  C. 

Das  Strontian-  und  Kalksalz  scheiden  sich  nach  dem  Vermi- 
schen der  heissen  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  Chlorcalcium  oder 
Chlorstrontium,  ersteres  in  seideglänzenden  Nadeln,  letzteres  in  krystalli- 
nischen  Körnern  ab. 

Das  Kobaltoxydulsalz  krystallisirt  in  rechtwinkligen  Säulen  von 
gelbbrauner  Farbe. 

Das  Kupferoxydsalz  bildet  gelbe,  seideglänzende  Nadeln,  deren 
wässerige  Lösung  ebenfalls  gelb  ist.  Aus  dieser  Lösung  scheiden  sich 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  gelbe  Nadeln  aus,  die  im  Ueberschuss  von 
Ammoniak  wenig,  in  Wasser  leichter  löslich  sind. 

Dinitrophenylsaures  Bleioxyd.  Die  neutrale  Verbindung  ist 
noch  nicht  dargestellt ; dagegen  sind  zwei  basische  Salze  bekannt. 


mischen  einer  heissen  alkoholischen  Lösung  von  Dinitrophenyl säure  mit 
einer  gleichfalls  kochenden,  mässig  concentrirten  Lösung  von  essigsau- 
rem Bleioxyd  in  mikroskopischen,  schön  gelben  Krystallen  aus. 


ver  nieder,  wenn  man  eine  verdünnte  heisse  Lösung  von  essigsaurem 
Bleioxyd  mit  der  siedenden  Lösung  des  dinitrophenylsauren  Ammonium- 
oxyds versetzt.  Es  verliert  sein  Krystallwasser  schon  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure,  leichter  bei  100°  C. 

Das  Silber  salz  fällt  beim  Vermischen  de3  Ammoniaksalzes  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  als  rothgelber  Niederschlag,  bei  grösserer 
Verdünnung  nach  einiger  Zeit  in  Nadeln  nieder. 

Dinitrophenylsaures  Methyloxyd:  C2II30  . C12j2^30  J O; 

von  Cahours  Dinitranisol  genannt.  — Es  krystallisirt  in  langen, 
glanzenden,  gelblichen  Nadeln,  ist  im  Wasser,  selbst  kochenden,  unlös- 
lich, m siedendem  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  schmilzt  bei  unge- 
fähr 86«  C.,  und  lässt  sich  in  höherer  Temperatur  unverändert  sublimiren. 

Kolbe,  organ.  Chemie,  27 


Das  Salz:  3 PbO  . 2 C 


Das  Salz:  2 PbO  . C 
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Man  erhält  dasselbe  aus  dem  phenylsauren  oder  nitrophenylsauren 
Methyloxyd  (s.  d.  S.  404  und  414)  durch  einige  Minuten  langes  Kochen 
mit  rauchender  Salpetersäure.  Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich 
dann  ein  gelbes  Liquidum  aus,  welches  bald  nachher  zu  einer  bernstein- 
gelben festen  Masse  gesteht.  Kochender  Alkohol  löst  dieselbe  auf,  und 
setzt  beim  Erkalten  die  reine  Verbindung  in  langen  gelblichen  Nadeln 
— Dieselbe  bildet  sich  ebenfalls,  gemengt  mit  Trinitrokreotylsäure, 

HO  . C14  1 3 jsfQ4 1 O,  und  unter  gleichzeitiger  Kohlensäureentbindung, 

durch  halbstündiges  Erhitzen  von  Anisylsäure,  H O . CiC  H7  05,  mit  dem 
doppelten  bis  dreifachen  Gewicht  rauchender  Salpetersäure  auf  90° 
bis  100°  C.  Aus  dem  auf  Zusatz  von  Wasser  gefällten  Gemenge  von 
dinitrophenylsaurem  Methyloxyd  und  Trinitrokreotylsäure  wird  letztere 
mit  Kalilauge  leicht  ausgezogen. 

Verdünnte  wässerige  Kaliiauge  lässt  das  dinitrophenylsaure  Methyl- 
oxyd auch  beim  Kochen  unverändert,  concentrirte  Lauge  greift  es  beim 
anhaltenden  Kochen  an.  Von  heisser  alkoholischer  Kalilauge  wird 
es  sogleich  zersetzt  in  dinitrophenylsaures  Kali  und  ohne  Zweifel  Me- 
thyloxyd, entweder  als  Methyloxydhydrat  oder  als  Aethyloxyd -Me- 
thyloxyd: 

C.H.O-C,,  jaKoJo  + KO  . HO  = KO  . C„  j.^öj  O 

dinitrophenylsaures  Methyloxyd  dinitrophenylsaures  Kali 

+ C2H80  . HO 
Methyloxydhydrat 

oder  C2H3  0 . C12 12  O -f-  KO  . C4HbO  = KO  . C12  ) 2 N 04 ( ^ 

+ c2  h3  o . c4  il5  o. 


Im  Uebrigen  ist  das  Verhalten  des  dinitrophenylsauren  Methyloxyds 
ganz  analog  dem  der  nitrophenylsauren  Verbindung  (s.  S.  414).  Alko- 
holische Lösung  von  Schwefelammonium  verwandelt  es  in  Nitranisidin : 
C14H8(N04)N02. 


Dinitrophenylsaures  Aethyloxyd:  C4  II5  O . C12  j O, 

auch  Dinitrophenetol  und  Dinitrosalithol  genannt.  — Es  ist  eine 
feste  krystallinische  Verbindung,  unlöslich  in  Wasser,  aber  in  heissem 
Alkohol  löslich,  woraus  es  beim  Erkalten  in  gelben  Nadeln  anschiesst 
In  kleinen  Mengen  langsam  erhitzt,  lässt  es  sich  unverändert  überdestil- 
liren;  beim  raschen  Erhitzen  erfolgt  Zersetzung  unter  Feuererscheinung 
und  Abscheidung  von  Kohle. 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  vermischt  man  phenylsaures  Aethyl- 
oxyd mit  dem  gleichen  Volumen  rauchender  Salpetersäure,  und  zwar  so, 
dass  man  letztere  nach  und  nach  in  kleinen  Portionen  einträgt,  und  er- 
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hält  hernach  die  Mischung  einige  Minuten  lang  im  Sieden , bis  die  im 
Anfänge  braune  Flüssigkeit  eine  hellgelbe  Farbe  angenommen  hat.  Auf 
Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  dann  das  gebildete  dinitrophenylsaure 
Aethyloxyd  als  ein  Oel  ab,  welches  bald  krystallinisch  erstarrt.  Durch 
Abwaschen  mit  Wasser,  Auspressen  zwischen  Fliesspapier  und  Umkry- 
stallisiren  aus  heissem  Alkohol  erhält  man  es  rein. 

Ueber  sein  chemisches  Verhalten  ist  nichts  weiter  bekannt,  als  dass 
es  sich  durch  Behandlung  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Schwe- 
felammonium unter  Abscheidung  von  Schwefel  in  Nitrophenetidin, 
CieHio  (N04)N02,  verwandelt,  ganz  analog  der  entsprechenden  Methyl- 
verbindung. 

Dinitrophenylsaures  Amyloxyd  scheint  sich  durch  Einwir- 
kung von  rauchender  Salpetersäure  auf  phenylsaures  Amyloxyd  zu  bil- 
den , welche  mit  ausserordentlicher  Heftigkeit  erfolgt.  Das  Product,  ein 
schweres  Oel,  giebt,  mit  alkoholischer  Lösung  von  Schwefelammonium 
behandelt,  Amylnitrophenetidin.  Schwefelsäure  löst  dasselbe  mit  rother 
Farbe,  und  die  dann  durch  Wasser  nicht  wieder  fällbare  Lösung  giebt 
mit  kohlensaurem  Baryt  ein  lösliches,  krystallisirendes  Barytsalz. 

Trinitrophenylsäure. 

Syn.  Nitrophenissäure  (Laurent);  Pikrinsäure  (Dumas); 
Pik r insalpetersäur e (Berzelius);  Kohlenstickstoffsäure;  Bit- 
tersäure; Chevreul’s  oder  Welte  r’s  Bitte  r ; künstliches  Indig- 
bitter.  — Diese  Säure,  ein  sehr  häufiges,  man  könnte  sagen  ein  orga- 
nisches End-Product  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  viele  orga- 
nische Stoffe,  ist  schon  1788  von  Hausmann  beobachtet.  Dann  ein 
Gegenstand  vielfacher  Untersuchungen  von  Seiten  verschiedener  Chemi- 
ker, stellte  zuerst  Dumas  seine  empirische  Zusammensetzung  fest,,  wor- 
auf später  Laurent  sie  als  die  Trinitro Verbindung  der  Phenylsäure  er- 
kannte. Die  Namen  Bittersäure,  Welter’s  Bitter,  und  Pikrin- 
säure (von  71lkqos,  bitter)  verdankt  sie  ihrem  intensiv  bitteren  Ge- 
schmack. Da  man  den  meist  nur  x/2  Proe.  betragenden  Wasserstoffge- 
halt ihrer  Salze  früher  für  unwesentlich  hielt,  und  demnach  nur  den 
Kohlenstoff,  Stickstoff  und  Sauerstoff  als  die  constituirenden  Elemente 
dei  hypothetisch  wasserfreien  Säure  betrachtete , so  gab  man  ihr  den 
auch  jetzt  noch  öfter  gebrauchten  Namen  Kohlenstickstoffsäure.  — Die 
von  Schunk  aus  Aloe  durch  Salpetersäure  erhaltene  und  von  ihm 
Chry solepinsäur e genannte  Säure  ist  später  mit  der  Trinitrophenyl- 
säure als  identisch  erkannt.  Ebenso  ist  kaum  zu  bezweifeln , dass  die 
von  Cahours  aus  dem  trinitrophenylsauren  Methyloxyd  durch  Kali- 
lauge abgeschiedene  Säure,  welche  er  Pikranissäure  genannt  hat,  Tri- 
nitrophenylsäure. 

Zusammensetzung:  HO  . C12II2N3013  = IIO.C12  jg^oj  °* 
Die  i rinitrophenylsäure  krystallisirt  in  schönen,  glänzenden,  citronen- 
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gelben  bis  goldgelben  Prismen  (auch  Blättchen  oder  Schuppen),  deren 
Grundform  ein  rhombischer  Octaeder  ist.  Sie  ist  geruchlos,  besitzt  dagegen 
einen  intensiv  bitteren,  etwas  herben  Geschmack.  Alkohol  und  Aether 
losen  sie  leicht,  und  beim  langsamen  Verdunsten  dieser  Lösungsmittel 
scheidet  sie  sich  in  grossen,  oft  zolllangen  Krystallen  ab.  Ihre  Löslifch- 
keit  in  Wasser,  die  bei  niederer  Temperatur  gering  ist,  nimmt  mit  der 
lemperatur  bedeutend  zu.  So  erfordert,  nach  Marchand,  1 Thl. 
Saure  zur  Lösung  160  Thle.  Wasser  von  5°C.  Wärme,  86  Thle.  von 
150  G,  81  Thle.  von  20QC.,  77  Thle.  von  220,5  C.,  73  Thle.  von  26«  C. 
und  26  Thle.  von  77»  C.  Die  wässerige  Lösung  ist  gelb  gefärbt  und  zwar 
intensiver,  als  die  trocknen  Krystalle;  sie  reagirt  sauer.  Wird  eine 
kalt  gesättigte  wässerige  Lösung  mit  dem  gleichen  Volumen  Schwefel- 
säure versetzt,  so  scheidet  sich  der  grösste  Theil  der  gelösten  Säure  aus. 

Beim  Ei  wärmen  schmilzt  sie  zu  einem  braungelben  Oel,  welches 
beim  Ei  kalten  krystallinisch  erstarrt.  In  kleinen  Mengen  vorsichtig  er- 
hitzt, lässt  sie  sich  sogar  sublimiren.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen  an  der 
Luft  vei dampft  sie  unter  Bildung  eines  dicken  gelben,  stechend  riechen- 
den Rauchs,  der  sich  auf  kältere  Körper  in  kleinen  gelblichen  Nadeln 
condensirt.  Starkes  und  rasches  Erhitzen  bewirkt  Zersetzung  unter  Ex- 
plosion. 

Concentrirte  warme  Schwefelsäure  löst  sie  unverändert,  und  lässt 
sie  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  fallen.  Auch  heisse  Salzsäure,  Salpe- 
tersäure und  selbst  Königswasser  nehmen  sie  ohne  Zersetzung  auf;  an- 
haltendes Kochen  mit  Salpetersäure  scheint  sie  jedoch  allmälig  zu  zer- 
stören. Sie  ist  ferner  in  heissem  Phenyloxydhydrat  auflöslich,  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  nicht  wieder  ab. 

Die  Trinitrophenylsäure  wird  direct  aus  dem  Phenyloxydhydrat 
durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  erhalten,  am  besten  auf  folgende 
Weise.  Man  erwärmt  eine  abgewogene  Menge  Salpetersäure  von  1,33 
specif.  Gewicht  in  einer  weiten  Porzellanschale  auf  60°  C. , entfernt 
dann  die  Schale  vom  Feuer,  und  tröpfelt  langsam  rohes  Phenyloxydhy- 
drat ein , im  Ganzen  etwa  ein  Drittel  vom  Gewicht  der  angewandten 
Salpetersäure.  Bei  jedem  kleinen  Zusatz  von  Phenyloxydhydrat  erfolgt 
eine  lebhafte  Wärmeentwickelung  und  starkes  Umherspritzen,  und  die 
Masse  schäumt  in  Folge  der  Entwickelung  von  salpetriger  Säure  und 
Kohlensäure  auf.  Ein  Uebersteigen  derselben  kann  durch  Zusatz  von 
etwas  kalter  Salpetersäure  vermieden  werden.  Das  Einträgen  der  klei- 
nen Portionen  des  Oels  muss  successiv  und  nicht  eher  geschehen,  bis  die  j 
durch  das  voraufgegangene  Eintröpfeln  desselben  erfolgte  heftige  Reac-  ■ 
tion  nachgelassen  hat.  Wenn  endlich  alles  Oel  eingetragen  ist,  versetzt  ] 
man  die  Mischung  noch  mit  eben  so  viel  Salpetersäure,  als  bereits  ver-  j 
wandt  ist,  und  erhitzt  damit  langsam  bis  zum  Sieden.  Die  erhaltene  \ 
Lösung  wird  dann  durch  mässiges  Erhitzen  über  freiem  Feuer,  zuletzt 
im  Wasserbade  bis  zur  Syrupconsistenz  abgedampft.  Bei  weiterem  Ein- 
dampfen entzündet  sich  die  Substanz  selbst  auf  dem  Wasserbade  leicht. 
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Das  syrupartige  Liquidum,  ein  freie  Salpetersäure  enthaltendes  Gemenge 
von  Trinitrophenylsäure  und  einem  Harz,  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer 
weichen  harzartigen  Masse.  Dieselbe  wird  zunächst  mit  kaltem  Wasser 
abgewaschen,  und  dann  wiederholt  mit  kochendem  Wasser  ausgezogen; 
die  heiss  filtrirten  Abkochungen  werden  vereinigt,  und  mit  sehr  verdünn- 
ter Schwefelsäure  (1  Thl.  Säure  auf  1000  Thle.  Wasser)  versetzt,  welche 
die  Abscheidung  von  etwas  aufgelöstem  Harz  bewirkt.  Aus  der  davon 
wieder  abgegossenen  Lösung  krystallisirt  dann  beim  Erkalten  die  Trini- 
trophenylsäure aus.  Um  sie  völlig  zu  reinigen,  muss  man  sie  aus  heissem 
Wasser  umkrystallisiren,  darauf  an  Ammoniak  binden,  und  auch  das 
Ammoniaksalz  noch  einige  Male  auflösen  und  wieder  auskrystallisiren 
lassen.  Aus  der  kochenden  wässerigen  Lösung  des  Ammoniaksalzes 
scheidet  sich  dann  nach  Zusatz  von  Salzsäure  die  Trinitrophenylsäure 
beim  Erkalten  in  Krystallen  ab. 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  kann  auch  die  braune  harzartige 
Masse  dienen,  welche  bei  der  Bereitung  der  Dinitrophenylsäure  (vergl. 
S.  415)  aus  Phenyloxydhydrat  und  Salpetersäure,  im  Ammoniak  unlös- 
lich zurückbleibt,  indem  man  dieselbe  mit  Salpetersäure  kocht,  sowie  in 
gleicher  Weise  die  Dinitrophenylsäure  selbst. 

Eine  verhältnissmässig  grosse  Ausbeute  an  obiger  Säure,  gegen 
50  Proc.,  liefert,  nach  Stenhous  e,  das  Harz  der  Xantliorlioealiastilis,  wel- 
ches unter  den  Namen  Gelbgummi  ( Yellow  gwn ) oder  Acaroidharz  von 
Botanibay  zu  billigem  Preise  in  den  Handel  zu  haben  ist.  Mässig  starke 
Salpetersäure  greift  dies  Harz  schon  in  der  Kälte  an , unter  lebhafter 
Entwickelung  von  salpetrigsauren  Dämpfen,  und  löst  es  zuletzt  vollstän- 
dig auf.  Diese  Lösung  ist  anfangs  dunkelroth,  wird  aber  später,  nament- 
lich durch  Kochen,  schön  gelb.  Nachdem  man  durch  Abdampfen  im 
Wasserbade  den  grössten  Theil  der  freien  Salpetersäure  entfernt  hat,  er- 
hält man  nach  dem  Erkalten  eine  Masse  feiner  gelber  Krystalle,  der 
Hauptsache  nach  Trinitrophenylsäure,  mit  etwas  Oxalsäure  und  Nitro- 
benzoesäure (von  der  Zimintsäure  des  Harzes  herrührend)  gemengt.  Die 
Schwerlöslichkeit  des  trinitrophenylsauren  Kalis  gewährt  ein  einfaches 
Mittel,  sie  von  diesen  Beimengungen  zu  befreien. 

Von  denjenigen  Stoffen,  die  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure 
ebenfalls  jene  Säure  geben,  sind  noch  zu  nennen:  Indigo,  Aloe,  Seide, 
Benzocharz,  Perubalsamharz,  Salicin,  Saligenin,  salicylige  Säure,  Sali- 
cylsäure,  Phlorizin,  Phloretin,  Cumarin,  Anilin  u.  a.  m. 

Die  Trinitrophenylsäure  wirkt,  innerlich  genommen,  giftig,  in  Gaben 
von  1 bis  10  Gran  tödtet  sie  Hunde  und  Kaninchen  in  kurzer  Zeit  unter 
Betäubung  und  Convulsionen.  In  kleinen  Dosen  gegeben,  soll  sie  ge- 
gen intermittirende  Fieber  sich  wirksam  erwiesen  haben.  — Ihr  intensiv 
bitterer  Geschmack,  den  sie  auch  in  verdünnter  Lösung  besitzt,  macht  sie 
geeignet,  in  der  Bierbrauerei  als  Surrogat  des  Hopfenbitters  zu  dienen. 
Auch  soll  sie  wirklich  nicht  selten  angewandt  werden,  um  dem  Biere  den 
bitteren  Geschmack  zu  crtheilen.  Wegen  ihrer  giftigen  Eigenschaften 
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muss  dies  jedoch  als  eine  unerlaubte  und  strafbare  Fälschung  angesehen 
werden. 

Eine  ausgedehntere  Anwendung  findet  die  Trinitrophenylsäure  zum 
färben  von  Seide  und  Wolle.  Wie  die  meisten  t hierischen  Stoffe  färbt 
sie  dieselben  gelb , während  auffallender  Weise  Baumwolle  und  Leinen- 
laser weiss  bleiben,  eine  Beobachtung,  die  bei  Geweben  zur  Unterschei- 
dung von  thierischer  und  vegetabilischer  Faser  dienen  kann.  Taucht 
man  nämlich -ein  Stückchen  von  ungefärbtem  gemischten  Gespinnst  oder 
Gewebe  6 bis  10  Minuten  lang  in  eine  kalte,  oder  2 bis  3 Minuten  lang 
in  eine  40°  C.  warme,  verdünnte  wässerige  Lösung  der  Trinitrophenyl- 
saure,^  und  wäscht  hernach  gut  mit  Wasser  aus,  so  lassen  sich  die  einzel- 
nen Fäden  von  Seide  oder  Wolle  durch  ihre  gelbe  Farbe  von  den  un- 
gelärbten  Baumwollen-  und  Leinenfäden  leicht  unterscheiden,  und  sogar 
da,  wo  die  einzelnen  Fäden  gemischt  sind,  kann  dies  mit  Hülfe  der  Lupe 
noch  erkannt  werden. 

Verwandlungen  der  Trinitrophenylsäure.  Durch  anhalten- 
des Kochen  der  Trinitrophenylsäure  mit  Königswasser,  sowie  durch 
Einleiten  von  Chlorgas  in  eiue  heisse  wässerige  Lösung  derselben,  fer- 
ner durch  chlorsaures  Kali  und  Salzsäure,  wenn  man  in  eine  er- 
hitzte Lösung  der  Säure  in  starker  Salzsäure  chlorsaures  Kali  einträgt, 
und  durch  Destillation  ihrer  wässerigen  Lösung  mit  Chlorkalk  wird  sie 
in  Chloranil,  C12C1404,  und  einen  flüchtigen  Körper  von  der  Zusammen- 
setzung: C2C13N04,  welcher  den  Namen  Chlorpikrin  erhalten  hat, 
verwandelt,  die  gewöhnlich  neben  einander  auftreten.  Bei  der  Destilla- 
tion mit  Chlorkalk  erhält  man  vorzugsweise  Chlorpikrin,  welches  mit  den 
Wasserdämpfen  als  schweres  üel  übergeht.  — Aehnlich  wirken  Brom 
und  unterbromigsaurer  Kalk,  die  sie  in  Bromanil,  C12Br404,  und 
Brompikrin,  C2Br3N04,  verwandeln.  — Mit  einem  Gemenge  vouBraun- 
stein  und  Schwefelsäure  erwärmt,  erleidet  sie  eine  nicht  näher  ge- 
prüfte Zersetzung  unter  Ausgabe  von  salpetrigsauren  Dämpfen. 

Kalium  und  Natrium,  mit  Trinitrophenylsäure  erwärmt,  bewirken 
Zersetzung  unter  heftiger  Explosion;  ähnlich  verhält  sich  Phosphor.  — 
Kochende  wässerige  Kalilauge  entwickelt  daraus  Ammoniak  in  reich- 
licher Menge,  wobei  die  Flüssigkeit  braun  und  undurchsichtig  wird.  Aus 
dem  nach  dem  Eindampfen  bleibenden  Rückstände  löst  Alkohol  ein  in 
gelben  nadelförmigen  Krystallen  anschiessendes  Salz  auf  von  noch  un- 
bekannter Natur.  — Mit  Phosphorsuperchlorid  soll  sie  sich  beim 
Erwärmen  in  Salzsäure,  Phosphoroxychlorid  und  Trinitrophenylchlorid, 

C12jgNQ  | Gl,  verwandeln. 

Schwefelammoniurp  in  alkoholischer  Lösung  wirkt  in  der  Weise 
reducirend  auf  die  Trinitrophenylsäure  ein,  dass  sie  das  eine  der  drei 
Atome  N04,  in  IT2N  umwandelt.  Das  Product  ist  die  Pikraminsäure. 
Amidinitrophenylsäure  (s.  d.  unten).  — Schwefelsaures  Eisenoxydul 
bei  Gegenwart  von  Aetzbaryt  oder  einem  Alkali  wirkt  ähnlich  reducirend, 
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die  Flüssigkeit  nimmt  eine  blutrothe  Farbe  an  und  enthält  dann  das  Ba- 
rytsalz  einer  nicht  näher  untersuchten  Säure,  welche  Wühler,  der  dieses 
Verhalten  zuerst  beobachtete,  Hämatinsalpetersäure  (von  cä\ ua,  das 
Blut)  genannt  hat.  Jene  Reaction  lässt  sich  zur  Erkennung  kleiner  Men- 
gen der  Trinitrophenylsäure  benutzen.  Es  verdient  festgestellt  zu  werden, 
in  welcher  Beziehung  dieselbe  zu  der  Amidinitrophenylsäure  steht.  Ver- 
muthlich  sind  beide  identisch. 

Die  trinitrophenylsauren  Salze  sind  sämmtlich  gefärbt,  theils 
roth,  theils  gelb  ; die  meisten  sind  in  Wasser  mit  derselben  Farbe  löslich  und 
krystallisirbar.  Die  Mehrzahl  derselben  wird  durch  Behandlung  der  freien 
Säure  mit  den  betreffenden  Oxyden  oder  kohlensauren  Salzen  dargestellt, 
aus  welchen  letzteren  sie  die  Kohlensäure  leicht  austreibt.  Beim  Erhitzen 
verpuffen  sie  zum  Theil  sehr  heftig,  namentlich  die  der  Alkalien  und  al- 
kalischen Erden,  einige  auch  schon  durch  einen  starken  Schlag. 

Tr initr ophenylsaur  es  Kali,  KO  . C]2  | 0,  durch  Sättigen 

der  heissen  Säurelösung  mit  Kalilauge  erhalten,  krystallisirt  beim  Erkal- 
ten derselben  in  gelben  glänzenden  Nadeln,  die  bei  hinreichender  Ver- 
dünnung und  langsamem  Abdampfen  oft  mehrere  Zoll  lang  anschiessen. 
Die  aus  verdünnter  Lösung  erhaltenen  Krystalle  erscheinen  im  reflectir- 
ten  Lichte  bald  roth,  bald  grün.  Das  Kalisalz  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich  und  erfordert  davon  nicht  weniger  als  260  Theile;  da- 
gegen bedarf  es  nur  14  Theile  kochendes  Wasser  zur  Lösung,  so  dass 
eine  siedend  heiss  gesättigte  Auflösung  beim  Erkalten  zu  einem  dicken 
Ivrystallbrei  gesteht.  Die  Trinitrophenylsäure  wird  deshalb  als  Reagens 
auf  Kali  benutzt,  welches  sie  selbst  aus  dem  Chlorkalium  und  Salpeter 
abscheidet.  In  Alkohol  ist  das  Salz  unlöslich.  Beim  Erhitzen  färbt  es 
sich,  ohne  weiter  verändert  zu  werden,  morgenroth,  später  schmilzt  es 
lind  detonirt  zuletzt  unter  Abscheidung  von  Kohle. 


Trinitrophenylsaures  Natron,  NaO.C12  jgjyrQ  j O,  krystal- 
lisirt in  goldglänzenden  gelben  Nadeln  und  unterscheidet  sich  von  dem 
Kalisalz  besonders  durch  grössere  Löslichkeit  in  Wasser,  von  dem  es 
10  bis  14  Thle.  von  15°  C.  bedarf. 


H, 


'3N04 


O, 


Trinitrophenylsaures  Ammonium oxyd,  H4NO.C12 

schiesst  in  achtseitigen,  mit  vier  Flächen  zugespitzten  Säulen  an,  welche 
dem  zwei-  und  zweigliedrigen  System  angehören,  zuweilen  auch  in  plat- 
ten Nadeln  oder  kleinen  Schuppen.  Die  Krystalle  sind  stark  glänzend, 
gelblich  oder  röthlich,  und  spielen  im  Sonnenlicht  mit  allen  Regenbogen- 
farben. Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  aber  schwer  in  Alkohol  löslich. 


Trinitrophenylsaurer  Baryt:  BaO.C]2  | g j O -j-  5 HO. 

Aus  der  durch  Kochen  der  Säurelösung  mit  kohlensaurem  Baryt  erhalte- 
nen Lösung  krystallisirt  das  Salz  beim  Erkalten  oder  nach  dem  Abdam- 
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pfen  in  gelben,  harten,  glänzenden,  schiefen  rectangulären  Säulen  oder 
m bre^n  Biattern  Es  ist  in  Wasser  leicht  UWlich?  Im  Va“um  üb 
Schwefelsäure  verhert  es  4 At.  Krystallwasser,  das  fünfte  Atom,  wahr- 
scheinhch  mit  etwas  Säure,  bei  150°  C. 

Ein  in  Wasser  fast  unlösliches,  dunkelbraun  gefärbtes  basisches  Ba- 
rytsais, wahrscheinlich  2BaO.Cls  j,  £*J  0,  füllt  mit  etwas  kohlen- 

saurem  Baryt  verunreinigt  nieder,  wenn  die  neutrale  Verbindung  längere 
Zeit  trat  schwachem  Barytwasser  gekocht  wird.  Es  bildet  sich  ebenfalls 
durch  längeres  Erhitsen  des  trocknen  neutralen  Salzes  auf  350»  C bei 
welcher  Temperatur  es  noch  nicht  explodirt,  aber  etwas  Säure  vertiert. 

n d es  hernach  mit  Wasser  ausgezogen,  so  bleibt  ein  braunes  basisches 
balz  ungelöst  zurück. 


TrinitrophenylsaurerStrontian,  SrO.C12  jg^  jo  + 5HO, 

schiesst  in  harten,  gelben,  glänzenden  Krystallen  an,  ist  leicht  in  kaltem, 
noch  mehr  in  heissem  Wasser  löslich,  in  kochendem  absoluten  Alkohol 
schwei-  löslich.  Bei  100«  bis  150»  C.  verliert  es  4 At.  Krystallwasser. 
in  höherer  Temperatur  geht  mit  dem  letzten  Wasseratom  zugleich  Säure 
loit  unter  Bildung  von  basischem  Salz. 


Trinitrophenylsaurer  Kalk,  CaO.C12  O-f-ÖHO,  bil- 

det  gelbe,  platte,  vierseitige  Nadeln,  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  ver- 
halt sich  beim  Erwärmen  wie  das  Strontiansalz. 

Trinitrophenylsaure  Magnesia,  MgO.C12  jg  J0+(5HO?),  i 

krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  in  hellgelben  platten  Nadeln,  und 
ist  noch  leichter  in  Wasser  löslich  als  das  Kalksalz.  Alkohol  entzieht 
Hirn  Krystallwasser  und  löst  nur  wenig  davon  auf. 

Trinitrophenyl saures  Manganoxydul,  MnO.C12  jg^  J O ’ 

-}-  8 HO,  bildet  braune  Krystalle,  die  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
t.,  bei  130°  C.  noch  4 At.  Krystallwasser  verlieren,  dabei  das  letzte 
Wasseratom  aber  noch  zurückhalten. 

Trinitrophenylsaures  Zinkoxyd:  ZnO . C12  jo-fSHO.  : 

Die  gelben  durchsichtigen  Krystalle  verwittern  leicht  und  verlieren  an 
trockner  Luft  3 At.,  bei  140«  C.  noch  4 andere  Atome  Wasser.  Es  wird 
dabei  braun.  Dieses  braune  Salz  schmilzt  unter  kochendem  Wasser  zu  ’ 
einer  braunen  Flüssigkeit,  die  beim  Umrühren  unter  Wasseraufnahme  zu 
einer  gelben  Krystallmasse  erstarrt.  Das  letzte  Wasseratom  gellt  erst  in 
höherer  Temperatur  zugleich  mit  etwas  Säure  fort.  — Frei  in  der  Licht- 
flamme  erhitzt,  entzündet  es  sich  und  fliegt  brennend  in  der  Luft  umher 
unter  Ausstossung  eines  schwarzen  Bauchs.  — Es  ist  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol  löslich. 


Trinitrophenylsäure  Salze. 
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Trinitrophenylsaures  Kobalto  xy  du  1 : 


Co0.0ls 


j h2  l 

?3N04! 


o 


-J-  5 IiO.  Wenn  man  die  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Kobaltoxydul 
in  einer  siedenden  wässerigen  Lösung  von  Trinitrophenylsäure  erhaltene 
Flüssigkeit  zur  Trockne  verdampft  und  den  Rückstand  mit  siedendem 
absoluten  Alkohol  auszieht,  so  schiesst  beim  Verdunsten  der  abfiltrirten 
Alkohollösung  jenes  Salz  aus.  Beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  erhält 
man  gelblich  braune  Nadeln,  die  bei  100°  C.  ihr  Kry stallwasser  verlieren. 


Trinitrophenylsaures  Nickeloxydul:  NiO  . C12  j O 

-j-  8 HO  (und  5 HO).  Beim  langsamen  Verdunsten  der  wässerigen  Lö- 
sung, die  man  durch  Kochen  von  kohlensaurem  Nickeloxydul  mit  heisser 
wässeriger  Trinitrophenylsäure  erhält,  schiesst  das  Salz  mit  8 At.  Wasser 
in  grünen,  durchsichtigen,  glänzenden  Krystallen  an,  unter  gleichzeitigem 
Effloresciren  eines  gelblich  braunen  Salzes  mit  5 At.  Krystallwasser. 
Das  erstere  verwittert  an  der  Luft,  verliert  dabei  8 At.  HO  und  ist  dann 
in  das  braune  Salz  verwandelt.  Bis  130°  C.  erhitzt,  hält  es  noch  1 At. 
Wasser  zurück.  Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 

Trinitrophenylsaures  Bleioxyd:  PbO  . C12  jg^Q  jo-f-5HO. 

Eine  mit  salpetersaurem  Bleioxyd  versetzte  Lösung  von  Trinitrophenyl- 
säure liefert  beim  langsamen  Verdampfen  jenes  Salz  in  bei  reflectirtem 
Lichte  röthlichen,  bei  durchfallendem  gelben  Krystallen,  die  bei  100°  C. 
4 At.  Wasser  verlieren.  Durch  Fällen  von  überschüssigem  trinitrophenyl- 
sauren  Ammoniak  mit  salpetersaurem  Bleioxyd  wird  es  als  gelber , pul- 
veriger Niederschlag  erhalten.  Es  ist  in  Wasser  und  wässerigem  Alkohol 
ziemlich  löslich.  Wird  eine  heisse  Lösung  des  Ammoniaksalzes  im  Ueber- 
schuss  mit  einer  schwach  sauren  heissen  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd 
versetzt,  so  scheidet  sich  hernach  neutrales  Bleioxydsalz  mit  1 At.  Kry- 
stallwasser in  braunen  Nadeln  ab. 


Ausser  diesem  sind  noch  mehrere  andere  basische  Blei  salze  bekannt 

H2 


Das  Salz  2PbO.C12  L-j^q  j O -f-  HO  fällt  in  gelben,  talkähnli- 


chen Schuppen  nieder,  wenn  das  Ammoniaksalz  mit  neutralem  essigsau- 
ren Bleioxyd  gefällt,  oder  wenn  eine  siedend  heisse  Lösung  der  Trinitro- 
phenylsäure in  eine  siedende  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  getropft 

wird.  - Das  Salz  SPbO.C12  j8^J  0 + 8 HO  scheidet  sich  als 

hellgelbci  Niederschlag  ab , wenn  das  Ammoniaksalz  mit  schwach  ange- 
sauerter  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt  und  dann  ein  wenig 
nimoniak  hinzugefügt  wird.  Der  Niederschlag  wird  bei  längerem  Stehen 
ki  ystal lnusch  und  verwandelt  sich  in  glänzende,  talkartig  sich  anfühlende 
c nippen.  Wenn  man  jene  Lösungen  kochend  mischt,  und  dann  ebenfalls 
etwas  Ammoniak  hinzufügt,  so  fällt  das  Salz  ohne  Krystallwasser  als  gelb- 
^ , rystallinisches  Pulver  nieder.  Dasselbe  ist  selbst  in  siedendem 
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Wasser  fast  ganz  unlöslich.  — Das  Salz  5PbO.C12  I J?»  j 0 setzt 

. (Ö  NU4) 

sich  als  clunkelgelbes,  aus  mikroskopischen  Kryställehen  bestehendes  Pul- 
ver ab , wenn  eine  heisse  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  durch  das 
einen  Ueberschuss  von  freiem  Ammoniak  enthaltende  Ammoniaksalz  der 
Trinitrophenylsaure  versetzt  wird. 

I rinitrophenylsaures  Bleioxyd  mit  essigsaurem  Bleioxyd. 
Wird  eine  heisse  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  heissem  essigsauren 
Bleioxyd  im  Ueberschuss  versetzt,  so  krystallisirt  aus  der  von  der  kleinen 
Menge  des  zuerst  entstandenen  Niederschlags  abfiltrirten  Flüssigkeit  beim 

Erkalten  das  Doppelsalz  3Pb0.2C12  jg^  j O -j-  Pb0.C4H803 

-f-  8 HO  in  hellgelben  Blättchen.  Durch  fortgesetztes  Kochen  mit  Was- 
ser wird  es  zersetzt,  essigsaures  Bleioxyd  löst  sich  auf  und  basisch  trini- 
trophenylsaures  Bleioxyd  bleibt  zurück. 

Behandelt  man  jenes  basische  Doppelsalz  mit  Essigsäure,  so  krystal- 
lisirt die  neutrale  Verbindung  PbO.C12  j O -|-  Pb  O . C4  H3  03 

+ 3 HO  in  dunklen  Blättchen. 


Trinitrophenylsaures  Kupferoxyd:  Cu  O . C-12  jg-^Q  | O 

“h  5 HO.  Die  durch  Kochen  der  wässerigen  Trinitrophenylsaure  mit 
kohlensaurem  Kupferoxyd  erhaltene  Flüssigkeit  hinterlässt  nach  dem  Ab- 
dampfen ein  Gemenge  von  basischem  und  neutralem  Salze,  aus  welchem 
heisser  absoluter  Alkohol  nur  das  letztere  auszieht.  Dasselbe  krystallisirt 
beim  Verdampfen  dieser  Lösung  in  smaragdgrünen  langen  Nadeln  von 
obiger  Zusammensetzung.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  verwittert  an 
der  Luft  und  schmilzt  bei  110°  C.  unter  Verlust  von  3 At.  Wasser  zu 
einer  braunen  Masse,  die  erst  bei  150°  C.  die  letzten  Antheile  nebst  etwas 
Säure  verliert. 

Trinitrophenylsaures  Quecksilber  oxydul,  Hg2  O . 


C 


12 


H2 

3 NO, 


0,  schiesst  aus  der  Mischung  siedend  heisser  Lösungen  von 

trinitro phenylsaurem  Kali  und  salpetersaurem  Quecksilberoxydul,  während 
des  Erkaltens,  in  gelben  vierseitigen  Säulen  an.  Es  ist  sehr  schwer  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  von  dem  es  mehr  als  1'200  Thle.  erfordert. 


Trinitrophenylsaures  Silberoxyd:  AgO.C12j,,  j O-f-IIO. 


Dieses  im  Wasser  leicht  lösliche  Salz  krystallisirt  in  gelben  glänzenden 
Nadeln,  wenn  man  Silberoxyd  in  wässeriger  Säure  löst,  oder  diese  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt  und  die  Lösungen  eindampft.  Bei 
100°  C.  geht  das  Krystallwasser  fort.  Stärker  erhitzt,  brennt  es  wie 
Schiesspulver  ruhig  ab. 


H2 

3 NO4 


Trinitrophenylsaures  Methyloxyd:  C2H30  • C12 


O 
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(Trinitranisol).  Es  gleicht  in  seinen  Eigenschaften  sehr  dem  dinitro- 
phenylsauren  Methyloxyd  (s.  d.  S.  417),  und  krystallisirt,  in  einer  Mi- 
schung von  Alkohol  und  Aether  gelöst,  beim  freiwilligen  Verdunsten  des 
Lösungsmittels  in  schwach  gelb  gefärbten,  sehr  glänzenden  Tafeln.  Auch 
Alkohol  allein  löst  es,  besonders  kochender,  in  reichlicher  Menge  auf, 
und  setzt  beim  Erkalten  einen  grossen  Theil  davon  wieder  ab.  In  Was- 
ser ist  es  unlöslich,  schmilzt  zwischen  58°  und  60°  C.  und  lässt  sich  bei 
vorsichtigem  Erhitzen  unverändert  sublimiren.  Von  concentrirter  hcisser 
Salpetersäure  wird  es  unverändert  aufgenommen,  und  beim  Erkalten  kry- 
stallinisch  wieder  ausgeschieden.  Auch  concentrirte  Schwefelsäure  löst 
es  bei  gelinder  Wärme  auf,  ohne  es  zu  zersetzen.  Das  trinitrophenyl- 

l H ) 

saure  Methyloxyd  ist  isomer  mit  der  Chrysanisinsäure,  HO  . C14  1 3 NO4I 


( Hz  ) 

oder  HO . C12  <3N04>  0,  welche  sich  mit  jenem  zugleich  aus  der  Ani- 

( c2h3) 

sylsäure  oder  Nitranisylsäure  durch  Kochen  mit  rauchender  Salpeter- 
säure bildet  und  die  entweder  der  Trinitrophenylsäure  homolog,  wie 
die  erste  Formel  ausdrückt,  oder  eine  Trinitrophenylsäure  ist , welche 
1 At.  Wasserstoff  des  Radicals  durch  1 At.  Methyl  substituirt  enthält. 

Es  bildet  sich  durch  Behandlung  von  phenylsaurem,  nitro-  und 
dinitrophenylsaurem  Methyloxyd  mit  einer  Mischung  von  gleichen  Thei- 
len  rauchender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  ferner  unter  gleichzei- 
tiger Kohlensäureentwickelung,  wenn  man  1 Thl.  Anisylsäure  mit  15 
Thln.  jener  Säuremischung  gelinde  erwärmt.  Man  hört  auf  zu  erhitzen, 
sobald  die  Flüssigkeit  sich  zu  trüben  beginnt.  Sich  selbst  überlassen, 
scheiden  sich  alsdann  zwei  Schichten,  deren  obere  ölige  beim  Erkalten 
fest  wird.  Giesst  man  darauf  die  gesammte  Masse  in  viel  Wasser,  so 
sammelt  sich  das  trinitrophenylsäure  Methyloxyd  auf  dem  Boden  als  ein 
schweres  Oel  an,  welches  schnell  zu  einer  harten,  hellgelben  Masse  er- 
starrt. Durch  Waschen  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Alkohol  wird  es  vollends  gereinigt.  Letztere  Bildungsweise  lässt  sich 
durch  folgende  Gleichung  ausdrücken : 

H0.C]fiH705  -f  3 N05  = C2H30-Ci2j3^20Jo  + 2 C02  + 3 H O. 

Anisylsäure  trinitrophenylsaures 

Methyloxyd. 


Das  trinitrophenylsäure  Methyloxyd  wird  durch  verdünnte  Kali- 
lauge und  concentrirte  Ammoniakflüssigkeit  selbst  beim  Kochen  nicht 
verändert.  Aber  eine  mässig  concentrirte  Kalilauge  färbt  es  augenblick- 
lich dunkel  rothbraun  und  bewirkt  nach  kurze  Zeit  fortgesetztem  Kochen 
eine  vollständige  Zersetzung  in  trinitrophenylsaures  Kali  und  wahr- 
scheinlich Methyloxydhydrat.  Cahours,  welcher  jenes  Verhalten  be- 
obachtete, giebt  an,  das  die  an  das  Kali  gebundene  Säure  zwar  gleiche 


^28  N itrodichlorphenylsäurc. 

Zusammensetzung  mit  der  Trinitrophenylsäure  habe,  aber  in  mehreren 
ihrer  Eigenschaften,  Krystallform , Schmelzpunkt,  Löslichkeit  und  den 
äusseren  Eigenschaften  einiger  Salze  sich  von  ihr  verschieden  zeige. 
Er  hält  sie  deshalb  für  eine  besondere  Säure,  die  er  Pikranissäurc 
nennt.  Wenn  man  jedoch  erwägt,  wie  wenig  wahrscheinlich  es  ist,  dass 
aus  dem  trinitrophenylsauren  Methyloxyd  durch  Behandlung  mit  Kali 
eine  andere  Säure  als  die  Trinitrophenylsäure  abgeschieden  werde,  und 
dass  früher  in  ganz  gleicher  Weise  auch  Schunk’s  Chrysolepinsäure 
auf  Grund  ähnlicher  Differenzen  in  den  Eigenschaften  für  eine  von  der 
Trinitrophenylsäure  verschiedene  Säure  gehalten  wurde,  so  erscheint  es 
wohl  erlaubt,  das  Resultat  späterer  Versuche  zu  anticipiren,  und  hier 
die  Pikranissäure  mit  der  Trinitrophenylsäure  zu  identificiren. 

Analog  dem  nitro-  und  dinitrophenylsauren  Methyl oxyd  wird  das 
trinitrophenylsäure  Methyloxyd  durch  alkoholische  Lösung  von  Schwe- 
felammonium in  Dinitranisidin  : C14H7  (N04)2  N02,  verwandelt. 

Trinitrophenylsaures  Aethyloxyd  hat  Mitscherlich  durch 
mehrstündiges  Kochen  einer  mit  etwas  Schwefelsäure  versetzten  Auflö- 
sung von  Trinitrophenylsäure  in  absolutem  Alkohol  erhalten,  in  einem 
Kolben,  dessen  Hals  durch  eine  weite  Glasröhre  mit  dem  unteren  Ende 
eines  schräg  stehenden  Kühlapparates  verbunden  ist,  so  dass  die  Alko- 
holdämpfe condensirt  wieder  zurückfliessen.  Auf  Zusatz  von  Ammoniak 
und  Wasser  scheidet  sich  jene  Verbindung  in  gelben  Blättchen  von  bit- 
terem Gaschmack  ab.  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich  und  wird  auch  von 
kaltem  Alkohol  wenig  aufgenommen;  kochender  Alkohol  löst  sie  leichter 
auf.  Dieselbe  schmilzt  bei  94°  C.  und  siedet  unter  Zersetzung  bei  300°  C. 

Nitro  die  hlor  phenylsäure. 

j h2  ) 

Zusammensetzung:  HO.C12\  Cl2  |0.  - — Sie  krystallisirt  in  gel- 

(NOJ 

ben,  schiefen,  rhombischen  Säulen,  die  sich  wenig  in  Wasser,  ziemlich 
leicht  in  kochendem  Alkohol  und  Aether  lösen.  In  einer  Glasröhre 
schwach  erhitzt,  verpufft  sie  unter  schwacher  Feuererscheinung. 

Sie  entsteht  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Dichlorphe- 
nylsäure.  Laurent  und  Delbos  haben  geradezu  das  durch  Behand- 
lung des  rohen  Phenyloxydhydrats  mit  Chlorgas  erhaltene  Gemenge  von 
Dichlor-  und  Trichlorphenylsäure  mit  Salpetersäure  erhitzt,  das  Product 
mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  dann  mit  Ammoniak  neutralisirt. 
Um  das  Ammoniaksalz  von  beigemengter  brauner  Materie  zu  befreien, 
soll  man  es  mit  Wasser  kochen,  und  filtriron.  Aus  dem  Filtrat  scheidet  sich 
dann  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  die  Nitrodichlorphenylsäure  krystalli- 
nisch  ab;  sie  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  rein  erhalten. 

Von  ihren  Salzen  sind  nur  das  Kali-  und  Ammoniumoxydsalz  dar- 
gestellt. 


Bromdimtrophenylsäjlre. 
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( H2  ) 

Das  nitro  di  chlor  phenylsaure  Kali,  KO.C13]  Cl2  >0,krystal- 

|no4) 

lisirt  in  gelben  Blättchen,  die  bei  auffallendem  Lichte,  je  nachdem  sie 
unter  dem  einen  oder  dem  anderen  Winkel  betrachtet  werden,  gelb  oder 
carmoisinroth  erscheinen. 

Das  nitrodichlorphenylsaure  Ammoniumoxyd,  H4NO  . 

i H2  ) 

C12  ci2  [o,  bildet  orangerothe  Nadeln,  welche  sich  bei  vorsichtigem 

(noJ 

Erhitzen  zum  Theil  unzersetzt  sublimiren. 

Bromdinitrophenylsäure. 

Syn.  Nitrobromphenissäure.  — Von  Laurent  1841  dargestellt. 

( H2  j 

Zusammensetzung:  HO  . Ci2<’2N04>0.  — Sie  krystallisirt  aus 

( Br  J 

ätherischer  Lösung  in  schwefelgelben,  glänzenden,  durchsichtigen , rhom- 
bischen Säulen,  aus  heisser  alkoholischer  und  wässeriger  Lösung  in  gel- 
ben Nadeln.  Sie  ist  geruchlos,  in  kochendem  Wasser  nur  wenig  löslich, 
in  kaltem  fast  unlöslich.  Auch  warme,  concentrirte  Schwefelsäure  nimmt 
sie  auf  und  lässt  sie  beim  Erkalten  wieder  auskrystallisiren.  Beim 
Kochen  mit  Schwefelsäure  wird  sie  zersetzt.  Sie  färbt  die  Haut  gelb. 

Diese  Säure  entsteht,  nach  Laurent,  aus  der  Dinitrophenylsäure, 
wenn  man  sie  mit  Brom  übergiesst  und  einige  Minuten  lang  erhitzt ; die 
• erhaltene  Auflösung  gesteht  dann  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen 
Masse.  Dieselbe  wird  zuerst  mit  etwas  Alkohol  gewaschen,  und  dar- 
auf in  siedendem  Aether  gelöst.  Lässt  man  diese  Lösung  in  einem  mit 
Papier  bedeckten  hohen  Becherglase  langsam  verdunsten,  so  schiesst  die 
Säure  in  regelmässigeu  Krystallen  an. 

Von  kochender  Salpetersäure  wird  sie  in  Trinitrophenylsäure  ver- 
wandelt. Chlor  wirkt  selbst  in  der  Wärme  nur  wenig  darauf  ein.  In 
wässeriger  Lösung  mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  Barytwasser 
versetzt,  färbt  sie  sich  wie  die  Trinitrophenylsäure  blutroth. 

Wie  die  freie  Säure  haben  auch  ihre  Salze  grosse  Aehnlichkcit  mit 
der  Trinitrophenylsäure  und  ihren  Verbindungen.  Dieselben  sind  meist 
in  Wasser  löslich,  gelb,  gelbroth  oder  roth  gefärbt,  und  krystallisirbar ; 
sie  verpuffen  beim  Erhitzen  oft  unter  Lichtentwickelung,  jedoch  nicht  so 
heftig,  wie  die  trinitrophenylsauren  Salze.  Sie  werden  durch  Behandeln 
der  Säure  mit  den  Oxyden  oder  kohlensauren  Metalloxyden  leicht  er- 
halten. Durch  stärkere  Säuren  wird  die  Bromdinitrophenylsäure  daraus 
gefällt. 

Das  bromdinitrophenylsäure  Kali  krystallisirt  in  gelben,  sei- 
deglänzenden, in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  wenig  löslichen  Blättchen. 
Bromdinitrophenylsaures  Ammonium  oxyd,  II4NO . 
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AminitrophenylsUure. 


( H2  ) 

CJ2  pN04j0  -f  4 HO,  schiesst  in  gelben,  achtseitigen  Nadeln  an,  ver- 
liert bei  1000  C.  sein  Krystallwasser  nicht  vollständig;  stärker  erhitzt 
snblimirt  das  Salz  selbst,  grösstentheils  unzersetzt,  in  glänzenden  Nadeln. 

Bromdinitrophenylsaurer  Baryt,  BaO.C12 j’2N04|o  -f- 

4 HO,  bildet  dunkelgelbe  Nadeln,  die  bei  100» C.  das  Krystallwasser 
vollständig  verlieren  und  dann  scharlachroth  werden. 

Das  Kalksalz  krystallisirt  in  gelben  seideglänzenden  Blättchen. 
Aut  irisch  getrocknetes  warmes  Papier  gelegt  und  im  Vacuum  werden 
dieselben  unter  Wasserverlust  scharlachroth. 

Ei  o mdinitroph enyl saures  Bleioxyd.  Die  neutrale  Verbin- 
dung ist  noch  nicht  dargestellt,  sondern  nur  zwei  basische  Salze. 

In  einer  verdünnten  kochenden  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd 
ei  zeugt  eine  ebenfalls  heisse  verdünnte  Lösung  des  Ammoniaksalzes  so- 
gleich einen  pomeranzengelben  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung: 

4 Pb 0.3  C12|2N04|o,  und  wenn  man  alsdann  nach  einigen  Secunden 

die  darüber  stehende  klare  Flüssigkeit  abgiesst,  so  krystallisirt  daraus 

( H2  ) 

während  des  Erkaltens  das  Salz  : 2 Pb  O . C12 <2  N04|0  -J-  2 HO,  in 

- ( Br  ) 

blassgelben,  seideglänzenden  Nadeln,  deren  Krystallwasser  bei  100° C. 
entweicht.  • 

Bromdinitrophenylsaures  Ammoniak  bewirkt  in  den  Lösungen  der 
Salze  von  Kadmiumoxyd,  Kobalt-  und  Nickeloxydul,  sowie  von  Kupfer- 
oxyd erst  nach  Zusatz  von  freiem  Ammoniak  einen  Niederschlag. 

Das  Silbersalz  scheidet  sich  beim  Vermischen  der  Ammoniak- 
verbindung mit  salpetersaurem  Silberoxyd  als  gelber  durchscheinender 
Niederschlag  ab.  Aus  sehr  verdünnten  Lösungen  erfolgt  die  Abschei- 
dung erst  allmälig  und  dann  in  zähen  Fäden. 


Amin  itroph  enyl  säure. 

( Ha  ) 

Zusammensetzung:  FI0.C12|N04(0  -f-  2 HO.  — Diese  in  kal- 

(H2N) 

tem  Wasser  wenig,  in  kochendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ziemlich 
lösliche  Säure  krystallisirt  in  braunschwarzen  Nadeln,  deren  Pulver 
gelb  erscheint,  und  die  bei  100°  bis  110°  C.  2 At.  Krystallwasser  verlieren. 
— Sie  bildet  sich,  nach  Laurent  und  Gerhardt,  wenn  man  eine  Lö- 
sung von  dinitrophenylsaurem  Ammoniak  mit  Schwefelammonium  (in 
wässeriger  Lösung?)  gelinde  erhitzt.  Nach  einigen  Augenblicken  er- 
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Aminitrophenylsäure. 

folgt  eine  lebhafte  Reaction;  die  Flüssigkeit  färbt  sich  intensiv  dunkel, 
beinahe  schwarz,  und  setzt  beim  Erkalten  grosse,  braunschwarze  Nadeln 
ab  (von  gebildetem  aminitrophenylsaurem  Ammoniak?).  Um  dieselben 
zu  reinigen,  versetzt  man  die  Flüssigkeit  mit  so  viel  Essigsäure,  als  zui 
Zersetzung  des  überschüssigen  Schwefelammoniums  eben  hinreicht,  kocht 
alsdann  dieselbe  auf  und  filtrirt.  Was  dann  aus  dem  Filtrat  sich  kry- 
stallinisch  abscheidet,  wird  wiederholt  aus  heissem  Wasser  umkrystalli- 
sirfc,  und  liefert  zuletzt  die  reine  Säure  von  obiger  Zusammensetzung. 
Die  von  Laurent  und  Gerhardt  gemachte  Beobachtung,  dass  aus  der 
durch  Auflösen  der  Säure  in  Ammoniak  erhaltenen  dunkelrothen  Flüssig- 
keit beim  Abdampfen  alles  Ammoniak  entweicht  und  dann  nur  die  Säure 
auskrystallisirt,  macht  es  erklärlich,  weshalb  das  nach  der  beschriebenen 
Darstellungsweise  gewonnene  Product  nicht  aminitrophenylsaures  Am- 
moniak, sondern  Aminitrophenylsäure  ist.  Die  aus  der  erwärmten  Mi- 
schung von  dinitrophenylsaurem  Ammoniak  und  Schwefelammonium  zu- 
erst sich  abscheidenden  grossen  braunschwarzen  Nadeln  sind  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  das  Ammoniaksalz  der  neuen  Säure,  woraus 
dann  durch  das  wiederholte  Umkrystallisiren  das  Ammoniak  allmälig 
vollständig  entweicht. 


Von  den  Salzen  der  Aminitrophenylsäure  sind  nur  das  Kali-  und 
Silbersalz  genauer  untersucht.  In  sehr  auffallender  Weise  unterscheiden 
sich  dieselben  von  den  auf  gleiche  Weise  dargestellten  Salzen  sowohl 
der  Dinitrophenylsäure , wie  auch  der  Amidinitrophenylsäure  dadurch, 
dass  dieselben  saure  Salze  sind,  ein  Umstand,  welcher  Laurent  und 
Gerhardt  veranlasst  hat,  das  Atomgewicht  der  Säure  doppelt  so  hoch 
anzunehmen,  als  die  obige  Formel  ausdrückt.  Dieses  abnorme  Verhal- 
ten lässt  eine  Wiederholung  jener  Versuche  wünschenswerth  erscheinen. 

(H3  ) 

Aminitrophenylsaures  Kali:  KO.C12<NOaO  -j-  HO. 

<H2N) 

( H3  i 

C12sN04/0.  Die  Säure  löst  sich  in  wässeriger  Kalilauge  mit  tief  braun- 

'h2n> 

rother  Farbe  auf,  und  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung  scheidet 
sich  das  Kalisalz  von  der  angegebenen  Zusammensetzung  in  kleinen 
dunkelrothen,  warzenförmigen  Krystallen  aus. 


( Hs  ) 

Aminitrophenylsaures  Silberoxyd,  Ag O . C12  ]N04| O -(-  HO  . 

CH2N) 


( h3 

n~  NC 

'h2n 


Ci2^N04[0,  fällt  beim  Vermischen  der  ammoniakalischen  Lösung  der 


Säure  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  als  dunkel  gelbbrauner  Körper,  aus 
den  heissen  Auflösungen  in  Krystallflittern  nieder. 


Das  auf  dieselbe  Weise  dargestellte  Barytsalz  bildet  schöne  roth- 
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braune,  wenig  im  Wasser  lösliche  Nadeln;  dns  Kalk  salz  fällt  erst 
nach  einiger  Zeit  in  Nadeln  nieder.  Das  Kupfer  salz  ist  ein  gelblich 
grüner,  das  Bleisalz  ein  rothbrauner  Niederschlag. 

Amidinitroph  enylsänr  e. 

Syn.:  Pi  kramin  säure.  — Von  Gerhardt  1853  entdeckt. 

( Hs  ; 

Zusammensetzung:  H0.C12H4N309  = HO  . C12  <2  N04  O. — 

i-i2n  J 

Diese  interessante  Verbindung,  welche  sich  als  Trinitrophenylsäure  be- 
trachten lässt,  in  deren  Radical  1 At.  Untersalpetersäure  durch  1 At. 
Amid  substituirt  ist,  wird  durch  den  gewöhnlichen  Reductionsprocess 
unmittelbar  aus  dieser  erhalten,  wenn  man  eine  kalte  concentrirte 
Lösung  derselben  in  Alkohol  mit  Ammoniak  und  hierauf  mit  Schwefel- 
wasserstoffgas sättigt.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  dabei  intensiv  roth, 
und  setzt  das  Ammoniaksalz  der  gebildeten  Säure  als  eine  dunkelrothe 
krystallinische  Masse  ab.  Beim  Abdestilliren  des  Alkohols  scheidet  sich 
Schwefel  in  reichlicher  Menge  und  dann  nach  dem  Erkalten  noch  mehr 
von  jenem  rothen  Ammoniaksalz  aus.  Wird  dasselbe  in  kochendem 
Wasser  gelöst,  und  darauf  die  heiss  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Essigsäure 
versetzt,  so  scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit  die  Amidinitrophenylsäure  in 
granatrothen,  glänzenden  Nadeln  aus: 

HO.C12|3^4|o  -f  6 HS  = HO.C12|2N04Jo  + 4HO  + 6S. 

Trinitrophenylsäure  Amidinitrophenylsäure. 

Sie  besitzt  einen  schwach  bitteren  Geschmack,  ist  selbst  in  kochen- 
dem Wasser  nur  wenig  löslich,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  undAether. 
Aus  der  Aetherlösung  krystallisirt  sie  in  gut  ausgebildeten  Rhomboedern. 
Ihre  Lösungen  erscheinen  selbst  bei  starker  Verdünnung  intensiv  gefärbt. 
Bei  der  alkoholischen  Lösung  wird  die  Intensität  der  Farbe  durch  Zu- 
satz von  einem  Tropfen  Ammoniak  beträchtlich  erhöht.  Die  Krystalle 
schmelzen  bei  165°  C.  Stärker  erhitzt  erfolgt  Zersetzung,  wobei  sich 
neben  anderen  Producten  Cyanammonium  bildet.  Auf  glühende  Kohlen 
geworfen,  verbrennen  sie  mit  Lebhaftigkeit. 

Von  concentrirter  Schwefelsäure  und  Salzsäure  wird  sie  mit  rother 
Farbe  unverändert  aufgelöst,  und  aus  der  mit  Wasser  verdünnten  Lö- 
sung durch  Zutröpfeln  von  Ammoniak  wieder  ausgeschieden.  — Con- 
centrirte Salpetersäure  verwandelt  sie  unter  Entbindung  von  salpetrig- 
sauren Dämpfen  in  Trinitrophenylsäure. 

Die  Amidinitrophenylsäure  verbindet  sich  leicht  mit  Basen  und 
giebt  zum  Theil  lösliche,  gut  krystallisirciule  Salze. 

( H«  ) 

Am  i (linitr  o phe n y 1 aa u res  Kali , KO  . C12  i2N 04? O,  krystalli- 

H2N 
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sirt  in  rothen,  durchsichtigen,  verlängerten  rhombischen  Tafeln,  welche 
in  Wasser  ziemlich,  in  Alkohol  wenig  löslich  sind,  und  sich  in  ziemlich 
hoher  Temperatur  unter  schwacher  Verpuffung  zersetzen. 

Amidinitrophenylsaures  Ammoniumoxyd,  H4NO. 

( ) 

C12<2N04[0,  entsteht  unmittelbar  aus  der  Tnnitrophenylsäure  durch 
' H2N> 

Einwirkung  von  Schwefelammonium , oder  durch  Auflösen  der  reinen 
Amidinitrophenylsäure  in  überschüssigem  Ammoniak.  Es  ist  in  Wasser 
und  Alkohol  löslich  und  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  der 
Lösung  in  dunkel  orangerothen  Rhomboedern ; die  alkoholische  Lösung 
ist  intensiv  roth  gefärbt.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  anhaltendes 
Kochen  zersetzt,  wobei  sich  ein  braunes  Pulver  abscheidet.  Das  trockne 
Salz  hält  sich  bei  100° C.  unverändert,  bei  135° C.  verwittert  es  unter 
Verlust  von  Ammoniak  und  bei  165°  C.  schmilzt  es.  Bei  noch  höherer 
Temperatur  tritt  völlige  Zersetzung  ein. 

< H2  j 

Am  i dini  t r op  h eny  1 s aur  e r Baryt,  Ba0.C12j2N04?0,schei- 

( h2n> 

det  sich  aus  einer  mit  gelöstem  salpetersauren  Baryt  versetzten,  heissen 
Lösung  des  Ammoniaksalzes,  während  des  Erkaltens,  in  rothen  glänzen- 
den Nadeln  aus.  Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  kaum  löslich,  und  lässt 
sich  ohne  Veränderung  bis  200°  C.  erhitzen. 

< H2  i 

Amidinitrophenylsaures  Kupferoxyd,  CuO . CI2<2N04|  O, 

( H2N> 

wird  durch  Fällen  des  Kalisalzes  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  als 
gelblich  grüner,  amorpher  Niederschlag  erhalten,  welcher  im  Wasser 
und  Alkohol  unlöslich  ist,  beim  Erhitzen  schwach  detonirt. 

( H2  i 

Amidinitrophenylsaures  Silber  oxyd,  AgO  . C12  j2N04[0, 

H2N> 

fällt  beim  Vermischen  des  gelösten  Ammoniaksalzes  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  als  amorphes  rothes  Pulver  nieder,  welches  weder  in  kaltem 
Wasser,  noch  in  Alkohol  löslich  ist,  beim  Kochen  mit  Wasser  aber  zer- 
setzt wird  mit  Hinterlassung  eines  unlöslichen  Rückstandes.  Es  schwärzt 
sich  an  der  Luft,  färbt  sich  beim  Erhitzen  auf  1 40°  C.  dunkel  und  schmilzt 
bei  165°C. 

Das  Bleisalz  fällt  aus  der  alkoholischen  Lösung  des  Ammoniak- 
salzes auf  Zusatz  von  essigsaurem  Bleioxyd  als  orangefarbenes  Pulver 
nieder;  es  ist  in  Alkohol  unlöslich,  in  Wasser  löslich.  — Das  Queck- 
silber oxyds  alz  ist  ein  amorphes  Pulver  von  der  Farbe  des  Eisen- 
oxydhydrats. 

Phenylchlorür. 

Zusammensetzung:  (C12H6)C1.  — Es  ist  ein  farbloses,  leicht 
Kolbe,  organ,  Chemie. 
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bewegliches  Liquidum  von  angenehmem,  an  den  des  Bittermandelöls 
erinnerndem  Geruch,  in  Wasser  und  Ammoniak  unlöslich,  mit  Alkohol 
und  Aether  leicht  mischbar,  siedet  bei  136°  C. 

Dasselbe  entsteht  durch  Zersetzung  des  Phenyloxydhydrats  mittelst 
Phosphorperchlorid.  Beide  wirken  unmittelbar  auf  einander  unter  Bildung 
von  salzsauren  Dämpfen  und  eines  flüssigen  Körpers,  welcher  aus  einem 
Gemenge  von  Phenylchlorür  und  phosphorsaurem  Phenyloxyd  besteht, 
ausserdem  auch  noch  Phosphoroxydchlorid  enthält.  Wird  dies  Ge- 
menge für  sich  destillirt,  so  geht  zuerst  Phenylchlorür  nebst  Phos- 
phoroxychlorid  über,  und  das  viel  weniger  flüchtige  phosphorsaure  Phe- 
nyloxyd bleibt  zurück.  Durch  Behandlung  des  Destillats  mit  Wasser 
wird  das  Phosphoroxychlorid  zerstört  und  das  Phenylchlorür  dann 
leicht  rein  erhalten.  Jene  Bildungsweise  erhält  durch  nachstehende 
Gleichung  einen  einfachen  Ausdruck : 5(C12H5O.HO)  -j-  2 P Cl5  = 

3 C12  H5  0 . P 05  -f  2 C12 H5  CI  + 5 HCl  + pj^  . 

Durch  kochende  Kalilauge  wird,  wie  es  scheint,  das  Phenylchlorür 
zersetzt.  Mit  festem  Phenyloxyd-Natron  behandelt,  giebt  es  Chlorna- 
trium un'd  vermuthlich  Phenyloxyd. 

Das  Phenyljodür  wird  auf  ähnliche  Weise  wie  das  Chlorür  dar- 
gestellt, und  ist  eine  bei  190°  C.  siedende  Flüssigkeit. 

Phenylcyanür. 

Syn.:  Benzonitril.  — Von  Fehling  1844  entdeckt. 

Zusammensetzung:  C14H5  N = (C12H5)  C2N.  — Es  ist  ein  kla- 
res farbloses  Liquidum  von  brennendem  Geschmack  und  sehr  angeneh- 
mem, dem  Bittermandelöl  so  ähnlichem  Geruch,  dass  beide  durch  den  Ge- 
ruch schwierig  von  einander  zu  unterscheiden  sind.  Es  löst  sich  in  kal- 
tem Wasser  nur  wenig  auf,  theilt  demselben  jedoch  seinen  Geruch  mit. 
Von  kochendem  Wasser  bedarf  es  etwa  100  Theile'  zur  Lösung;  beim 
Erkalten  derselben  scheidet  es  sich  in  Oeltropfen  wieder  ab.  Mit  Alko- 
hol und  Aether  ist  es  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Sein  specifisches 
Gewicht  beträgt  1,0073  bei  15°  C.  und  es  ist  demnach  nur  wenig  schwe- 
rer als  Wasser.  Da  es  sich  beim  Erwärmen  stärker  ausdehnt  als  letzte- 
res, so  beobachtet  man,  dass  es  auf  heissem  Wasser  schwimmt.  Es  sie- 
det bei  191°  C.,  ist  entzündlich,  und  brennt  mit  leuchtender  russender 
Flamme.  Seine  Dampfdichte  beträgt  3,61. 

Die  Darstellung  dieser  interessanten  Verbindung  gelingt  auf  ver- 
schiedene Weise,  am  einfachsten,  nach  Fehling,  durch  wiederholte 
Destillation  von  krystallisirtem  benzoesauren  Ammoniumoxyd,  welches 
sich  dabei  jedoch  immer  nur  partiell  in  Wasser  und  Phenylcyanür  zerlegt: 

H4NO  . (C12H5rC2,08  = 4 HO  + 

benzoesaures  Ammonium-  Phenylcyanür. 

oxyd 
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Phenylcyanür. 


Wenn  man  jenes  Salz  in  einer  Retorte  erhitzt,  so  schmilzt  es  zuerst 
in  seinem  Krystallwasser ; darauf  folgt  eine  reichliche  Entbin.dung  von 
freiem  Ammoniak,  während  sich  im  Retortenhals  ein  aus  Benzoesäure 
und  benzoesaurem  Ammoniak  bestehendes  Sublimat  absetzt,  und  zuletzt, 
etwa  nach  einer  Stunde,  gehen  mit  Wasser  Oeltropfen  in  die  Vorlage 
über,  welche  unreines  Phenylcyanür  sind.  Man  erhält  mehr  davon,  wenn 
man  die  ganze  in  der  Vorlage  und  dem  Retortenhals  condensirte  feste 
Masse  in  Wasser  löst  und  die  mit  festem  kohlensauren  Ammoniak  neu- 
tralisirte  Lösung  aus  der  Retorte  nochmals  destillirt.  Mit  den  Wasser- 
dämpfen geht  dann  das  schon  vorhin  gebildete  Phenylcyanür  zuerst  über. 
Den  Rückstand  bringt  man  darauf  zur  Trockne,  sublimirt  aufs  Neue  und 
wiederholt  die  ganze  Operation  viele  Male.  Aus  12  Unzen  Benzoesäure 
kann  man  durch  diese  freilich  etwas  langwierige  Operation  i^i  mehreren 
Tagen  einige  Unzen  unreines  Phenylcyanür  erhalten.  — Um  dasselbe  zu 
reinigen,  wird  es  mit  schwach  salzsäurehaltigem  Wasser  geschüttelt,  dann 
noch  einige  Male  mit  warmem  Wasser  gewaschen,  über  Chlorcalcium  ge- 
trocknet und  schliesslich  rectificirt.  - 

Nach  demselben  Verfahren  kann  man  das  Phenylcyanür  auch  aus 
dem  Benzamid:  (C12H5)  C2,  02(H2N)  = (C12H5)C2N  -j-  2 HO  gewin- 
nen ; oder  auch , wenn  man  die  Dämpfe  von  benzoesaurem  Ammonium- 
oxyd oder  Benzamid  über  erhitzten  Baryt  leitet,  wobei  dieser  rothglü- 
hend  wird.  — Auch  andere,  durch  ihre  Verwandtschaft  zum  Wasser 
viel  weniger  hervorragende  Körper  entziehen  dem  Benzamid  beim  Er- 
hitzen die  Elemente  von  2 At.  Wasser  unter  Bildung  von  Phenylcyanür, 
z.  B.  die  wasserfreie  Benzoesäure,  nach  folgender  Gleichung : 


(CiaHsT^O^N)  -f  2[(C12H5rC2,03]j  = (C12H5)C2N 
Benzamid  wasserfreie  Benzoes. 

+ 2 [HO  , (C12H6)C!1031 

Benzoesäurehydrat. 


Phenylcyanür 


In  ziemlich  ansehnlicher  Menge  tritt  das  Phenylcyanür,  nach  von 
Uslar  s und  Limpricht’s  Beobachtung  bei  der  trocknen  Destillation  von 
Hippursaure  auf.  Erhitzt  man  dieselbe  in  einer  mit  eingesenktem  Ther- 
mometer versehenen  Retorte,  so  erfolgt  bei  ohngefähr  130«  C.  Schmel- 
zung derselben;  bei  210° C.  zeigt  sich  im  Halse  ein  geringer  Anflug  von 
enzoesaure  und  bei  240°  C.  geräth  die  Masse  ins  Sieden.  Die  sich  hier- 
bei verflüchtigenden  Producte  sind  unreine,  schwach  roth  gefärbte  Benzoe- 
säure und  Phenylcyanür  nebst  Spuren  von  Blausäure. 

In  seinem  Verhalten  gegen  heisse  Kalilauge  und  verdünnte  starke 
auren  zeigt  sich  das  Phenylcyanür  den  anderen  organischen  Cyanüren, 
z.  B-  dem  Aethylcyanür,  ganz  analog.  Indem  es  beim  Erhitzen  mit  die- 
sem ie  Elemente  des  Wassers  assimilirt,  verwandelt  e3  sich  in  Benzoe- 

T HN  AU.0ni“.k : C» » + KO . 3 H 0 = KO  . (C,  2 Hsr  C,,  03 

«A.  Es  ist  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen,  das  Cyan  des  Phenyl- 

28* 


43G 


Nitrophenylcyaniir. 

cyanürs  direct  gegen  Sauerstoff,  Chlor  und  andere  Elemente  auszutau- 
schen. — Kalium  und  Natrium  scheiden  Cyan  daraus  ab,  unter  Bil- 
dung von  anderen  Producten.  Wenn  man  es  mit  Kalium  in  einer  her- 
metisch verschlossenen  Glasröhre  erhitzt,  so  nimmt  es,  nach  Binglay, 
zuerst  eine  schön  carminrothe  Farbe  an,  und  bei  240°  C.  bilden  sich 
nadelförmige  Krystalle.  Aus  dem  erkalteten  Producte  zieht  Wasser  Cyan- 
kalium aus,  und  das  ungelöst  Bleibende  giebt  bei  nachheriger  Destilla- 
tion ein  schön  grün  gefärbtes  Oel,  welches  schwach  nach  Phenyloxyd- 
hydrat riecht,  undaus  dem  sich  hernach  wieder  jeneKrystalle  aussondern. 
Diese  lassen  sich  durch  Behandeln  mit  Alkohol  und  Aether,  und  durch 
Sublimation  reinigen,  sind  jedoch  noch  nicht  näher  untersucht.  Mögli- 
cher Weise  sind  sie  das  noch  unbekannte  Phenyl.  — Rauchende  Sal- 
petersäure verwandelt  das  Phenylcyaniir  in  Nitrophenylcyaniir. 

Wird  eine  schwach  ammoniakalische  Auflösung  des  Phenylcyanürs 
in  Alkohol  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt,  so  färbt  sich  dieselbe 
dunkelgelb,  und  wenn  man  sie  bis  zu  einem  Viertel  ihres  Volumens 
eingedampft  hat,  so  scheidet  sich  hernach  auf  Zusatz  von  Wasser  eine 
schwefelgelbe  Substanz  in  Flocken  aus,  welche  in  kochendem  Wasser 
vollkommen  auflöslich  ist  und  beim  langsamen  Erkalten  in  schwefelgel- 
ben Nadeln  anschiesst.  Diese  von  Cahours  entdeckte  Verbindung  ent- 
hält die  Elemente  von  1 At.  Phenylcyanür  -(-  2 At.  Schwefelwasserstoff, 
und  lässt  sich  demnach  als  eine  Verbindung  beider  ansehen  — (Ci2H5)C2N 
-|-  2 HS.  Man  könnte  sie  auch  als  Benzamid  (C12  H5)  C2,  02  (H2N)  be- 
trachten, dessen  beide  Sauerstoffatome  durch  2 At.  Schwefel  ersetzt 
sind  = (C12H5)~C2,  S2(H2N).  — Von  Quecksilberoxyd  wird  sie  beim 
Erhitzen  in  Schwefelquecksilber  und  Phenylcyanür  verwandelt.  Kalium 
zerlegt  sie  unter  Bildung  von  Schwefelkalium  und  Cyankalium. 

Nitrophenylcyanür  (Nitrobe  nzonitril),  ^Ci3  j jJqJ'C, N, 

ist  das  schon  erwähnte  Substitutionsproduct  des  Phenylcyanürs,  welches 
durch  gelindes  Erwärmen  des  letzteren  mit  rauchender  Salpetersäure 
entsteht,  wobei  vollständige  Auflösung  ex-folgt.  Es  ist  hierbei  für  das 
Gelingen  der  Darstellung  von  grosser  Wichtigkeit,  dass  die  Einwirkung 
nicht  zu  lange  dauere,  da  sonst  weitere  Zersetzungsproducte  gebildet 
werden.  Auf  nachherigen  Zusatz  von  Wasser  fällt  dann  das  Nitrophe- 
nylcyanür als  fester  weisser  Körper  nieder.  Dasselbe  ist  in  concentrir- 
ten  Säuren  löslich,  und  durch  Wasser  wieder  daraus  fällbar.  Auch 
heisses  Wasser  löst  es  in  beträchtlicher  Menge,  und  setzt  es  beim  Erkal- 
ten in  kleinen,  weissen  seideglänzenden  Nadeln  ab.  Beim  Erhitzen  zer- 
fällt es  unter  Bildung  eines  stark  zum  Husten  reizenden  Dampfes  und  mit 
Hinterlassung  von  Kohle.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder 
mit  Kalilauge  wird  es,  analog  dem  Phenylcyanür,  in  Nitrobenzoesäure 
und  Ammoniak  zerlegt.  — Es  ist  bemerkenswerth , dass  sich  jene  Ver- 
bindung nicht,  wie  die  zuerst  beschriebene  Bildungsweise  des  Phenylcya- 
nürs vermuthen  lässt,  durch  Destillation  von  nitrobenzoesaurem  Ammo- 
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niumoxyd  erzeugt;  man  erhält  hierbei  als  Zersetzungsproduct  nur  Nitro- 
benzamid. 

Phenyl  wasser  Stoff. 

Syn.:  Benzol,  Benzin.  Diese  Verbindung  ist  im  Jahre  1825  von 
Faraday  im  Oel  von  comprimirtem  Oelgas  beobachtet,  später  von  Mit- 
scherlich als  Zersetzungsproduct  der  Benzoesäure  entdeckt.  — Statt 
der  rationellen  Bezeichnung  Phenylwasserstoff  werde  ich  mich  im  Nach- 
folgenden meist  des  kürzeren  Namens  Benzol  bedienen,  der  sich  auch  in 
der  chemischen  Sprache  bereits  das  Bürgerrecht  erworben  hat. 

Zusammensetzung  : C12  H6  = (Ci2H5)H.  — Das  Benzol  ist  eine 
klare  farblose  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem , charakteristischem  Ge- 
ruch, welche  bei  0°  fest  wird,  und  zwar  in  prächtigen  gekreuzten  Blätt- 
chen von  vollkommener  Durchsichtigkeit  krystallisirt;  die  sich  zu  farren- 
krautähnlichen  Massen  vereinigen,  mit  zahlreichen,  im  rechten  Winkel 
auf  der  ursprünglichen  Axe  stehenden  Aesten. . Die  Krystalle  schmelzen 
erst  wieder  bei  — (—  5 0 C.  Es  ist  in  Wasser  beinahe  unlöslich,  mit  Alko- 
hol und  Aether  sehr  leicht  mischbar,  und  ist  andererseits  selbst  ein  vorzüg- 
liches Lösungsmittel  für  verschiedene  Substanzen:  fette  Oele,  Wachs,  Kaut- 
schuk, Gutta  Percha  u.  a.  Sein  specifisches  Gewicht  beträgt  0,899, 
seine  Dampfdichte  2,6.  Es  siedet  constant  bei  80,4°  C.,  ist  sehr  leicht 
entzündlich  und  brennt  mit  stark  leuchtender  Flamme. 

Wie  der  Methylwasserstoff  gehört  auch  der  Phenylwasserstoff  zu 
denjenigen  Verbindungen,  welche  unter  den  Producten  der  trocknen  De- 
stillation kohlenstoffreicher  Körper  fast  nie  fehlen.  In  reichlicher  Menge 
bildet  sich  dieser  Kohlenwasserstoff  bei  der  Leuchtgasfabrikation  aus 
Steinkohlen,  und  ist  dann  neben  vielen  anderen  Producten  in  dem  flüssigen 
Theeröl  enthalten.  Durch  oft  wiederholte  Rectification  desselben,  wobei 
man  immer  die  flüchtigeren  Producte  gesondert  auffängt,  wird  es  von 
ziemlicher  Reinheit  erhalten.  Ein  solches  Product,  welches  gegenwärtig 
unter  dem  Namen  Photogen  als  Leuchtmaterial  Anwendung  findet,  wird 
fabrikmässig  gewonnen,  und  ist  zu  mässigem  Preise  in  dem  Handel 
zu  haben;  es  dient  am  besten  zur  Darstellung  des  reinen  Benzols.  Zu 
diesem  Zwecke  muss  man  dasselbe  durch  öfteres  Schütteln  zuerst  mit 
starker  Kalilauge,  dann  mit  Schwefelsäure,  und  zuletzt  mit  reinem 
Wasser  von  den  beigemengten  Säuren  (Phenylsäure)  und  Basen  (Anilin 
und  andere)  befreien.  Man  entfernt  hierdurch  zugleich  eine  harzartige 
Substanz , durch  welche  sich  ein  sonst  farbloses  Benzol  nach  längerem 
Stehen  bräunt.  Das  hernach  durch  Aetzkalk  oder  Chlorcalcium  wieder 
entwässerte  Product  ist  nun  mit  eingesenktem  Thermometer  wiederholt 
der  fractionirten  Destillation  zu  unterwerfen,  bis  man  ein  zwischen  80° 
und  85° C.  siedendes  Gemisch  von  Benzol  mit  etwas  Toluol  erhält.  Da 
ersteres  die  dem  letzteren  abgehende  Eigenschaft  besitzt,  unter  0°  zu  er- 
starren, so  lässt  man  dasselbe  bei  starker  Kälte  ausfrieren,  giesst  den 
Aussig  gebliebenen  Theil  ab,  presst  dann  die  Krystallmasse  in  der  Kälte 
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zwischen  Fliesspapier  rasch  aus,  lässt  sie  hernach  wieder  zcrfliessen  und 
wiederholt  die  Operation,  wenn  das  Product  noch  keine  constante  Siede- 
temperatur hat,  noch  einmal.  Es  ist  leicht,  sich  auf  obige  Weise  grosse 
Quantitäten  reines  Benzol  zu  bereiten.  Die  den  Siedepunkt  des  käufli- 
chen unreinen  Benzols  erhöhenden  Stoffe  sind  meist  dem  Benzol  ähn- 
liche und  homologe  Verbindungen,  Toluol,  Xylol,  Cumol  u.  a.,  die  sich 
ebenfalls  durch  vielfache  fractionirte  Destillationen  trennen  und  rein  dar- 
stellen lassen. 

In  Folge  der  Flüchtigkeit  des  Benzols  enthält  da3  bei  der  Leucht- 
gasfabrikation gewonnene  Gasgemenge  immer  eine  kleine  Menge  davon  in 
Dampfform  aufgelöst,  welche  sich  durch  starken  Druck  in  flüssiger  Form, 
sowie  durch  starke  Kälte  in  fester  Gestalt  daraus  abscheidet.  Daher 
kommt  es,  dass  die  eisernen  Gasleitungsröhren  der  Leuchtgasfabriken, 
da  wo  sie  nicht  tief  genug  in  den  Boden  gelegt  werden  können  (z.  B. 
wo  sie  dicht  unter  dem  Pflaster  einer  Brücke  hinlaufen) , im  strengen 
Winter  sich  nicht  selten  .verstopfen.  In  diesen  Fällen  lässt  sich  das 
krystallisirte  Benzol  am  besten  durch  Einspritzen  von  starkem  Alkohol 
auflösen. 

Wir  haben  S.  274  gesehen,  dass  sich  die  Essigsäure  beim  Erhitzen 
mit  Natron -Kalk  geradeauf  in  Methylwasserstoff  und  Kohlensäure  spal- 
tet. Man  darf  hiernach  vermuthen,  dass  wenn  es  eine  Säure  giebt,  wel- 
che zu  dem  Phenylwasserstoff  in  der  nämlichen  Beziehung  steht,  wie  die 
Essigsäure  zum  Methylwasserstoff,  dieselbe  bei  gleicher  Behandlung  jenen 
Kohlenwasserstoff  liefert.  Eine  solche  Säure  kennen  wir  in  der  Benzoe- 
säure: HO  . (C12H5)~C2,  03.  In  der  That  zerfällt  die  Benzoesäure,  wie 
Mitscherlich  schon  vor  langer  Zeit  beobachtet  hat,  in  Benzol  undKoh- 
lensäure,  wenn  man  sie  mit  der  dreifachen  Gewichtsmenge  Kalkhydrat 
oder  besser  mit  Natron -Kalk,  innig  gemengt,  in  einer  Retorte  über  freiem 
Feuer  erhitzt.  Die  Kohlensäure  bleibt  hierbei  mit  dem  Kalk  oder  Natron 
verbunden,  und  das  Benzol  destillirt  mit  Wasserdämpfen  in  die  abzuküh- 
lende Vorlage  über.  Durch  Schütteln  mit  reinem  Wasser,  Trocknen 
über  Chlorcalcium  und  Rectification  wird  es  rein  erhalten.  Gewöhnlich 
ist  die  so  bereitete  Verbindung  noch  mit  etwas  Naphtalin  verunreinigt, 
welches  durch  secundäre  Zersetzung  des  Benzols  entsteht,  da,  wo  die 
Dämpfe  desselben  mit  den  zuletzt  glühend  heissen  Wänden  der  Retorte 
in  Berührung  kommen.  — Uebrigens  bedarf  es  zur  Bildung  von  Benzol 
aus  Benzoesäure  nicht  nothwendig  der  Gegenwart  einer  alkalischen  Ba- 
sis; dasselbe  entsteht  auch  dann,  obwohl  weniger  rein  und  in  viel  gerin- 
gerer Menge,  wenn  man  die  Dämpfe  der  Benzoesäure  durch  eine  mit 
Glasstücken  gefüllte  und  bis  zur  schwachen  Rothgluth  erhitzte  Glasröhre 
leitet. 

Verwandlungen  des  Phenylwasserstoffs.  Das  Benzol  ge- 
hört zu  denjenigen  organischen  Körpern,  welche  sich  durch  grosse  Be- 
ständigkeit auszeichnen,  und  wird  nur  durch  einige  wenige  der  am  kräf- 
tigsten wirkenden  chemischen  Agentien  afflcirt,  Sowohl  der  freie  Sauer- 
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Stoff,  wie  überhaupt  die  meisten  Oxydationsmittel  lassen  es  unverändert. 
Ferner  sind  wässerige  wie  alkoholische  heisse  Kalilauge,  selbst  schmel- 
zendes Kalihydrat,  und  Kalium  ohne  Einwirkung  darauf. 

Chlor  wird  vom  Benzol,  namentlich  unter  Mitwirkung  des  Sonnen- 
lichtes, in  grosser  Menge  aufgenommen  und  verbindet  sich  damit  zu  Di- 

chlorphenyl  chlor  ür-Trichlor  wasser  stoff:  C22  j j CI . 3 H CI.  — Aehnlich 

wirkt  Brom. 

Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  es  je  nach  der  Dauer 
der  Einwirkung  in  Phenylnitriir : (Ci2H5)N04,  oder  Nitrophenylnitrür : 

C12 |no  — Rauchende  Schwefelsäure  löst  das  Benzol  unter 

starker  Erhitzung  auf  und  vereinigt  sich  damit  zu  Phenyldithionsäure: 
HO  .(C12H5)~S2,  05,  welche  wir  später  unter  den  gepaarten  organischen 
Schwefelradicalen  kennen  lernen  werden.  Zugleich  entsteht  dabei  noch 
eine  zweite  Verbindung,  das  Phenylthionoxyd,  (C12H5)  S02,  welche  sich 
in  reichlicherer  Menge  durch  Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefelsäure 
auf  Benzol  erzeugt. 

Da  der  Phenylwasserstoff,  wie  vorhin  erwähnt  ist,  durch  rauchende 
Salpetersäure  sich  leicht  in  Phenylnitrür  verwandelt,  und  dieses  wieder 
durch  Wasserstoff  im  Status  nascens  vollständig  in  eine  organische  Salz- 
basis, das  Phenylamin,  übergeführt  wird,  welche  letztere  sich  durch  die 
purpurviolette  Farbe  zu  erkennen  giebt,  die  eine  Lösung  von  Chlorkalk 
damit  erzeugt,  so  lassen  sich  kleine  Mengen  von  Benzol,  selbst  da,  wo  es 
mit  anderen  Körpern  gemengt  vorkommt,  leicht  nachweisen.  Nach 
Hofmann  verfährt  man  dabei  am  zweckmässigsten  auf  folgende  Weise. 
Ein  Tropfen  Benzol  wird  mit  starker  rauchender  Salpetersäure  übergos- 
sen und,  wenn  die  Mischung  eine  strohgelbe  Farbe  angenommen  hat, 
eine  grosse  Menge  von  Wasser  zugesetzt.  Um  die  hierbei  sich  ausschei- 
denden ölartigen  Tröpfchen  von  Phenylnitrür  (Nitrobenzol)  zu  sammeln, 
schüttelt  man  das  Ganze  in  einem  Probirröhrchen  mit  dem  halben  Volu- 
men Aether,  giesst  diesen,  nachdem  er  sich  oben  wieder  klar  abgeschieden 
hat,  und  der  nun  das  Oel  aufgelöst  enthält , von  der  unteren  wässerigen 
Flüssigkeit  ab,  und  fügt  demselben  eine  Mischung  von  gleichen  Volu- 
mina Alkohol  und  Schwefelsäure  hinzu.  Wirft  man  alsdann  in  diese 
saure  Mischung  einige  Körner  granulirtes  Zink,  und  lässt  die  hierdurch 
bewirkte  Wasserstoffgasentwickelung  etwa  fünf  Minuten  andauern,  so  ist 
der  grösste  Theil  des  Phenylnitrürs  in  Phenylamin  übergegangen.  Man 
übersättigt  nun  mit  Kali,  um  das  letztere  aus  seiner  Verbindung  mit 
Schwefelsäure  abzuscheiden,  und  schüttelt  von  Neuem  mit  Aether,  wel- 
cher das  freie  Phenylamin,  wie  zuvor  das  Phenylnitrür,  auflöst.  Es  ge- 
nügt, einen  Tropfen  dieser  Lösung  auf  einem  Uhrglase  durch  freiwillige 
Verdunstung  von  Aether  zu  befreien  und  mit  etwas  gelöstem  unterchlo- 
rigsauren  Kalk  zu  versetzen,  um  sogleich  die  purpurvioletten  Wolken  zu 
er  a ten,  die  das  Phenylamin  charakterisiren. 


440  Dichlorphenylchlorür-  Chlorwasserstoff. 

Wo  das  Benzol  mit  anderen  Körpern  gemischt  vorkommt,  ist  vor 
Anstellung  jener  Prüfung  Sorge  zu  tragen,  dieselben  so  viel  als  möglich 
zu  entfernen.  Näheres  darüber  findet  sich  in  den  Annalen  der  Chemie, 
Bd.  55,  S.  203  angegeben. 

Abkömmlinge  des  Phenylwasserstoffs. 

Fast  alle  zuvor  namhaft  gemachte  Verbindungen,  welche  aus  dem 
Benzol  durch  Einwirkung  von  Chlor , Brom , Salpetersäure  und  Schwe- 
felsäure hervorgehen , stehen  hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzungsweise 
zu  diesem  in  sehr  naher  Beziehung,  so  dass  wir  sie  als  nächste  Verwandte 
desselben  leicht  erkennen. 

Dich  lorphenylchloriir-Chlor  wasser  stoff. 

Syn.  Chlorbenzol.  — Ist  1835  von  Mitscherlich  entdeckt. 

Zusammensetzung:  C12H6C1G  = C12|qj®|  CI  . 3 HCl.  — Diese 

feste  Verbindung  setzt  sich  aus  dem  Benzol  in  Krystallen  ab,  wenn  man 
dasselbe  mit  Chlorgas  sättigt,  wozu  übrigens  die  Mitwirkung  des  Sonnen- 
lichtes nicht  durchaus  nothwendig  ist.  Es  erhitzt  sich  dabei  nicht  unbe- 
trächtlich und  muss  daher  nach  begonnener  Einwirkung  des  Chlors  von 
aussen  abgekühlt  werden.  Da  das  Chlorbenzol  die  gleiche  Anzahl 
Kohlenstoff-  und  Wasserstoffatome  besitzt,  wie  das  Benzol,  so  dürfte  bei 
obiger  Reaction  Salzsäure  nicht  frei  werden.  Dennoch  erzeugt  das  Chlor 
mit  dem  Benzol  chlorwasserstoffsaure  Dämpfe  in  reichlicher  Menge,  wor- 
aus hervorgeht,  dass  jene  Verbindung  nicht  das  einzige  Product  ist,  wel- 
ches hierbei  entsteht.  In  der  That  erhält  man  neben  jenen  Krystallen 
noch  einen  flüssigen  ölartigen  Körper,  welcher  wahrscheinlich  der  Haupt- 
sache nach,  aus  Dichlorphenylchlorür  besteht. 

Das  Dichloi’phenylchlorür-Chlorwasserstoff,  durch  Decantation  und 
Auspressen  zwischen  Fliesspapier  von  den  liquiden  Beimengungen  so  viel 
als  möglich  befreit  und  dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  schiesst  in  farb- 
losen Prismen  an;  es  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  besonders 
in  Aether  leicht  löslich,  schmilzt  bei  132°C.,  siedet  bei  288°  C.,  erleidet 
dabei  indess  eine  partielle  Zersetzung  unter  Bildung  von  Dichlorphenyl- 
chlorür und  Chlorwasserstoffsäure.  Vollständig  erfolgt  dieselbe  durch 

Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge:  Ci2  jo^jci  . 3 IICl  -)-  3 KO  — 

C12  jci2jC1  + 3KC1  + 3H0- 

In  seinem  Verhalten  gegen  Chlor  zeigt  der  Phenylwasserstoff  eine 
auffallende  Aehnlichkeit  mit  dem  Vinylwasserstoff,  nur  mit  dem  Unter- 
schiede, dass  bei  jenem  das  Chlor  gleich  mehrere  \Y  asserstoffatome  sub- 
stituirt,  und  dass  das  erzeugte  Dichlorphenylchlorür,  nicht  wie  das  corre- 
spondirende  Dichlorvinylchlorür , sich  bloss  mit  einem  , sondern  mit  drei 
Atomen  Chlorwasserstoff  vereinigt.  Unter  den  Abkömmlingen  desNaph- 
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Dichlorphenylchlorür.  — Dibromphenyl- Bromwasserstoff. 


talins  werden  wir  später  auch  solche  ähnliche  Verbindungen  mit  zwei 
Atomen  Chlorwasserstoff  kennen  lernen.  Jene  Analogie  offenbart  sich 
ferner  auch  in  dem  gleichen  Verhalten  gegen  alkoholische  Kalilauge,  welche 
dem  Dichlorphenylchlorür- Chlorwasserstoff  mit  derselben  Leichtigkeit 
die  darin  als  solche  vorhandenen  drei  Chlorwasserstoffatome  entzieht, 
wie  sie  der  correspondirenden  Vinylverbindung  das  eine  Salzsäureatom 
entreisst. 

Wenn  man  bloss  die  atomistische  Zusammensetzung  des  Chlorben- 
zols, C12H6C16,  ins  Auge  fasst,  so  kann  dieselbe  durch  noch  einfachere 
Formeln,  C2IiCl  oder  C4H2C12,  ausgedrückt  werden,  welche  letztere 


Zusammensetzung  der  des  Chlorvinylchlorürs, 


CI,  entspricht. 


Man 


könnte  das  Chlorbenzol  auch  nach  der  Formel  (C4H)C1.HC1,  und  das 
die  Hälfte  der  Chlor-  und  Wasserstoffatome  weniger  enthaltende  Product 
der  Zersetzung  durch  Kali  als  (C4H)C1  betrachten.  Indess  spricht  so- 
wohl die  Bildungsweise  wie  auch  die  hohe  Siedetemperatur  viel  mehr  für 


ein  höheres  Atomgewicht,  und  zwar  für  die  Formel:  C12 


CI.  3 HCl. 


Dichlorphenylchlorür. 


Syn.:  Chlorbenzid.  — Zusammensetzung:'  C12  H3  Cl3  = 


C12 1 Cl2 1 zuvor  bemerkt,  bildet  sich  dieser  Körper  als  Neben- 

product  bei  der  Darstellung  der  vorigen  Verbindung,  sowie  auch  bei 
der  Destillation  derselben,  und  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge. 
Am  leichtesten  gewinnt  man  ihn  daraus  durch  Destillation  mit  über- 
schüssigem Baryt  oder  Kalkhydrat.  Er  geht  dann  als  eine  farblose  ölar- 
tige Flüssigkeit  über,  die  durch  Schütteln  mit  Wasser,  Trocknen  über 
Chlorcalcium  und  Rectification  rein  erhalten  wird.  Das  Dichlorphenyl- 
chlorür ist  in  Wasser  unlöslich  und  sinkt  darin  zu  Boden,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Sein  specifisches  Gewicht  beträgt  1,457 
bei  7°C.  Seine  Dampfdichte  ist  gleich  6,37  gefunden.  Es  siedet  bei 
210°C.  Von  Chlor,  Brom,  Säuren  und  Alkalien  wird  es  nicht  verändert. 


Sein  Verhalten  gegen  Schwefelsäure,  rauchende  Salpetersäure  und  Am- 
moniak bleibt  noch  zu  prüfen,  und  es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  es  mit 
diesem  interessante  Zersetzungsproducte  liefert , mit  Ammoniak  vielleicht 


Dichlorphenylamin : 2 


H3) 

CI*  N. 

h2S 


Dibr  o mph  enylbromür-Brom  wasser  Stoff. 

Brombenzol.  — Zusammensetzung:  C12  Jßr . 3 HBr.  Das- 
selbe entsteht,  wenn  man  eine  Mischung  von  Benzol  und  Brom  dem  di- 
recten  Sonnenlichte  aussetzt,  wobei  dieselbe  zuletzt  erstarrt  und  sich  in 
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Phenylthionoxyd. 


ein  weisses,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver  verwandelt,  welches  in 
Wasser  unlöslich  ist  und  auch  in  siedendem  Aether  sich  nur  wenig  lö3t. 
Beim  Verdunsten  desselben  setzt  sich  die  neue  Verbindung  in  mikrosko- 
pischen schiefen,  rhombischen  Säulen  ab.  Auch  Alkohol  nimmt  nur  we- 
nig davon  auf.  In  seinem  Verhalten  beim  Erhitzen  für  sich,  oder  mit 
alkalischen  Basen  stimmt  es  mit  der  obigen  Chlorverbindung  nahe  über- 
ein. Das  durch  Destillation  mit  Kalk-  oder  Barythydrat  erhaltene  Pro- 
duct ist,  nach  Mitscherlich,  ein  stark  riechendes  Oel. 


C12  | | Br,  hat  Lassaigne  durch 


Das  Dibromphenylbromür: 

Kochen  der  Bromwasserstoffverbindung  mit  alkoholischer  Kalilauge  erhal- 
ten. Wenn  man  das  durch  Wasser  ausgefällte  Oel  in  Aether  löst,  die  Lösung 
verdunstet,  und  den  Rückstand  stark  erkältet,  so  verwandelt  er  sich  in 
eine  aus  Kry stallnadeln  bestehende  feste  Masse,  woraus  man  nach  Aus- 
pressen zwischen  Fliesspapier  und  nochmaliger  Krystallisation  aus  Aether 
die  reine  Substanz  in  seideglänzenden,  sehr  leicht  schmelzbaren  und  un- 
verändert sublimirbaren  Nadeln  gewinnt. 


Phenylthionoxyd. 

Syn.:  Sulfobenzol,  Sulfobenzid.  Von  Mitscherlich  ent- 
deckt. 

Zusammensetzung:  (C12H5)S02.  — Wasserfreie  Schwefelsäure 
und  Benzol  verbinden  sich,  ohne  dass  schweflige  Säure  frei  wird,  zu  einer 
zähen  Flüssigkeit,  welche  sich  in  wenig  Wasser  vollständig  auflöst,  aber 
auf  Zusatz  von  viel  Wasser  das  Sulfobenzol  als  feste  krystallinische  Sub- 
stanz fallen  lässt.  Dasselbe  wird  durch  Auswaschen  mit  Wasser  von 
der  anhängenden  Säure  befreit  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether 
vollständig  gereinigt.  Doch  ist  die  Ausbeute  immer  nur  gering;  dieselbe 
beträgt  etwa  nur  5 bis  6 Procent  vom  angewandten  Benzol. 

Aus  der  Aetherlösung  schiesst  dasselbe  in  ziemlich  grossen,  geruch- 
und  geschmacklosen  Krystallen  an.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alko- 
hol und  Aether  löslich,  schmilzt  bei  100° C.  zu  einer  klaren  farblosen 
Flüssigkeit,  siedet  bei  einer  ziemlich  hohen,  den  Siedepunkt  des  Queck- 
silbers übersteigenden  Temperatur.  Kalilauge  verändert  es  auch  beim 
Kochen  nicht.  Die  stärkeren  Säuren  lösen  es , lassen  es  aber  nach  Zu- 
satz von  Wasser  unverändert  wieder  fallen.  Mit  concentrirter  Schwefel- 
säure verbindet  es  sich  beim  Erhitzen  zu  einer  Säure,  die  mit  Baryt  ein 
lösliches  Salz  liefert,  wahrscheinlich  Phenyldithionsäure:  H 0 . (Cj2  H5)  S2, 

05,  nämlich:  (C12  H5)  S02  -)-  HO  . S03  = HO  . (C12H5)  S2,  05. 
Chlor  und  Brom  wirken  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  darauf 
ein.  Erst  bei  seiner  Siedetemperatur  erfolgt  Zersetzung  unter  Bildung 
von  Chlorbenzol  (resp.  Brombenzol). 


Phenylnitrür. 
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Phenylnitrür. 

Syn.:  Nitrobenzol,  Nitrobenzid.  — Von  Mitscherlich 
entdeckt. 

Zusammensetzung:  (C12H5)N04.  — Diese  durch  ihren  intensi- 
ven Bittermandelölgeruch  ausgezeichnete  Verbindung  ist  eine  gelblich 
gefärbte  Flüssigkeit  von  süssem  Geschmak,  in  Wasser  unlöslich,  mit 
Alkohol  und  Aether  dagegen  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Die- 
selbe hat  1,209  specifisches  Gewicht  bei  15° C.,  siedet  bei  213° C.  und 
destillirt  unverändert  über.  Bei  — 3°C.  wird  sie  fest  und  krystallisirt 
dabei  in  Nadeln.  Ihre  Dampfdichte  ist  gleich  4,4  gefunden  (Mitscher- 
lich), die  berechnete  beträgt  4,27.  Die  grosse  Aehnlichkeit,  welche  das 
Nitrobenzol  im  Geruch  mit  dem  Bittermandelöl  hat,  gestattet,  davon  in 
der  Parfümerie  eine  ausgedehnte  Anwendung  zu  machen , zumal  da  es 
zu  einem  verhältnissmässigen  sehr  billigen  Preise  bereitet  werden  kann. 

Seine  Darstellung  gelingt  sehr  leicht  durch  Behandlung  von  Benzol 
mit  rauchender  Salpetersäure.  Am  besten  trägt  man  jenes  in  kleinen 
Portionen  nach  und  nach  in  die  kalte  und  von  Aussen  abzukühlende 
Säure,  welche  es  auflöst  und  dann  sogleich  in  Nitrobenzol  verwandelt, 
worauf  man  die  klare  homogene  Mischung  noch  gelinde  erwärmt.  Das 
erzeugte  Nitrobenzol  scheidet  sich  nach  dem  Erkalten,  vollständiger 
auf  Zusatz  von  Wasser,  als  ein  gelblich  gefärbtes,  darin  untersinkendes 
Liquidum  ab.  Durch  Waschen,  zuerst  mit  schwach  alkalischem,  hernach 
mit  reinem  Wasser,  Trocknen  über  Chlorcalcium  und  Rectification  wird 
es  völlig  gereinigt.  Etwa  unzersetzt  gebliebenes  Benzol  kann,  da  dies 
viel  flüchtiger  ist,  durch  fractionirte  Destillation  leicht  entfernt  werden.  — 
Nach  Mul  der  soll  sich  das  Nitrobenzol  auch  durch  Destillation  von  ni- 
trobenzoesaurem Silberoxyd  bilden. 

Das  Nitrobenzol  wird  durch  anhaltendes  Kochen  mit  rauchender 
Salpetersäure,  noch  besser  durch  Behandlung  mit  einer  heissen  Mi- 
schung von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  inDinitrobenzol,  C12j-^Q  |n04 

(Nitrophenylnitrür),  verwandelt.  — Verdünnte  Schwefelsäure  lässt  es 
unverändert;  concentrirte  löst  es  in  der  Kälte  und  zerstört  es  beim  Er- 
hitzen unter  Schwärzung  und  Entbindung  von  schwefliger  Säure.  — 
Chlor  und  Brom  wirken  in  der  Kälte  nicht  darauf  ein.  — Wasserstoff 
im  Status  nascens  oder  Schwefelwasserstoffgas , wenn  man  es  in  eine  mit 
Ammoniak  gesättigte  alkoholische  Lösung  von  Nitrobenzol  leitet,  ver- 
wandeln dasselbe  leicht  und  vollständig  in  Phenylamin  (Anilin).  — Wird 
Kahum  mit  Nitrobenzol  erhitzt,  so  erfolgt  eine  sofortige  Detonation  und 
?,a ^ Zerstörung.  Wässerige  Kalilauge  lässt  es  unverändert.  Aber 
a o olische  Kalilauge  verändert  es,  indem  dieselbe  unter  Erhitzung  so- 
g eic  eine  rothbraune  Farbe  annimmt,  und  beim  Erkalten  schiesst  ein 
Schwefelgelben  Krystallen  daraus  an,  welcher  den  Namen 

y enzid  erhalten  hat  (s.  d.  weiter  unten). 
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Nitrophenylnitrür,  — Azoxybenzid 


Nitrophenylnitriir  (Dini.tr ob enzol), 

Zusammensetzung:  (C12|n04)  N04.  — Wenn  man  Benzol  oder 

Nitrobenzol  tropfenweise  in  eine  Mischung  von  gleichen  Theilen  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  fliessen  lässt,  so  lange 
die  Flüssigkeiten  sich  noch  mit  einander  mengen,  und  dies  Gemenge  einige 
Minuten  lang  im  Sieden  erhält,  so  erstarrt  dasselbe  beim  Erkalten  durch 
gebildetes  Dinitrobenzol  zu  einem  dicken  Krystallbrei  (Muspratt  und 
Hofmann).  Nach  Deville  bildet  es  sich  ebenfalls  durch  lange  anhal- 
tendes Kochen  von  Benzol  mit  rauchender  Salpetersäure  allein.  — Durch 
Waschen  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt,  erhält  man  es  in 
langen  glänzenden  Nadeln,  die  bei  100°  C.  schmelzen.  Es  ist  in  Wasser 
unlöslich,  in  heissem  Alkohol  leicht  löslich. 

Wird  seine  alkoholische  Lösung  mit  Ammoniakgas  gesättigt,  so 
nimmt  die  Flüssigkeit  eine  dunkelrothe  Farbe  an,  und  durch  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  verwandelt  es  sich  unter  reichlicher  Abscheidung 

r j H4  ) 

von  Schwefel  in  Nitrophenylamin : 12|N04>N  (Nitranilin). 

Hs) 


Zu  den  obigen  Phenylverbindungen  stehen  einige  andere  Verbin- 
dungen von  noch  unbekannter  Constitution  in  näherer  Beziehung , deren 
Beschreibung  hier  den  geeignetsten  Platz  findet.  Es  sind  diese  das  zu- 
vor schon  erwähnte  Azoxybenzid,  ferner  das  Azobenzid,  die  Oxyphen- 
säure,  die  Oxypikrinsäure,  so  wie  das  Chinon  mit  seinen  Abkömmlingen 
und  das  Kreosot. 


Az  oxyb  enzid. 

Mit  diesem  Namen  hat  Zinin  den  S.  443  bereits  erwähnten  Körper 
belegt,  welcher  aus  dem  Nitrobenzol  durch  Behandlung  mit  alkoholischer 
Kalilauge  entsteht. 

Zusammensetzung:  C12H5NO  oder  C24H40N2O2.  DasAzoxy- 
benzid  krystallisirt  in  glänzenden,  schwefelgelben,  vierseitigen  Nadeln, 
welche  aus  der  Lösung  in  Aether  oft  in  einer  Länge  von  1 Zoll  und 
ij2  Linie  dick  anschiessen.  Es  ist  geruch-  und  geschmacklos,  in  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  löslich;  reagirt  neutral,  schmilzt  bei 
36° C.  und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder  zu  einer  krystallinischen  Masse. 

Es  lässt  sich  nicht  unverändert  destilliren. 

Die  Darstellung  dieses  Körpers  geschieht  auf  lolgende  Weise.  Eine 
Auflösung  von  1 Thl.  Nitrobenzol  in  8 bis  10  Thln.  starkem  Alkohol, 
wird  mit  1 Thl.  festem  Kalihydrat  versetzt;  sie  färbt  sich  sogleich  braun- 
roth  und  erhitzt  sich  bis  zum  Sieden.  Man  erhält  die  Flüssigkeit  einige 
Minuten  auf  dieser  Temperatur  und  lässt  erkalten.  Das  Azoxybenzid 
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scheidet  sich  dann  auf  dem  Boden  des  Gefässes  in  gelben  Krystallen  ab. 
Man  erhält  noch  mehr  davon,  wenn  man  die  abgegossene  Mutterlauge 
durch  Destillation  concentrirt , bis  sie  sich  in  zwei  Flüssigkeitsschichten 
getheilt  hat,  eine  obere,  blartige  braune,  und  eine  untere  wässerige,  wel- 
che Kalihydrat,  kohlensaures  Kali  und  ein  braunes,  in  Alkohol  fast  un- 
lösliches Kalisalz  enthält.  Die  obere  Schicht  wird  davon  abgenommen, 
und  durch  Schütteln  mit  Wasser  gereinigt.  Sie  erstarrt  dann  nach  eini- 
gen Stunden  zu  einer  Masse  nadelförmiger  Krystalle  von  Azoxybenzid, 
welches  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  rein  erhalten  wird.  Die 
ihm  oft  hartnäckig  anhängende  braune  Materie  kann  durch  Einleiten  von 
etwas  Chlor  in  die  warme  alkoholische  Lösung  leicht  zerstört  werden. 
Man  erhält  auf  diese  Weise  etwa  die  Hälfte  vom  Gewicht  des  angewand- 
ten Nitrobenzols  an  Azoxybenzid.  Was  hierbei  aus  den  drei  Sauerstoff- 
atomen wird,  die  jenes  mehr  enthält  als  dieses,  ist  ungewiss.  Möglicher 
Weise  bemächtigt  sich  ihrer  der  Alkohol  und  verwandelt  sich  damit  in 
Aldehyd,  welches  mit  dem  Kali  zu  braunem  Aldehydharz  wird.  Nach 
Hofmann’s  Beobachtungen  scheint  gleichzeitig  Oxalsäure  gebildet  zu 
werden. 

Welcher  Classe  von  Verbindungen  das  Azoxybenzid  angehört,  lässt 
sich  zur  Zeit  noch  nicht  bestimmen.  Die  Formel:  C12H5NO  könnte 
vermuthen  lassen,  dass  es  Phenyl  in  einfacher  Verbindung  mit  NO  ent- 
halte, indessen  hat  eine  solche  Annahme  in  dem  chemischen  Verhalten 
desselben  keinerlei  Unterstützung  gefunden.  Es  ist  sogar  wahrscheinli- 
cher, dass  jene  Verbindung  in  einem  Atom  die  doppelte  Anzahl  von  Koh- 
lenstoff- und  Wasserstoffatomen  enthält,  wie  das  Phenyl.  Wenigstens 
spricht  hierfür  die  Zusammensetzung  des  durch  Salpetersäure  daraus  ent- 
stehenden Substitutionsproductes,  des  Nitroazoxybenzids. 

Der  trocknen  Destillation  unterworfen,  zerfällt  das  Azoxybenzid 
hauptsächlich  in  Azobenzid,  C12H5N,  und  Phenylamin,  C12H7N,  welche 
anfangs  gemengt,  als  ein  ölartiges  braunes,  hernach  butterartig  erstar- 
rendes Destillat  in  die  Vorlage  übergehen.  Zuletzt  sublimirt  Azobenzid 
allein  ohne  Beimengung  von  Phenylamin.  Welche  Verbindung  hierbei 
der  Sauerstoff  des  Azoxybenzids  eingeht,  ist  nicht  ermittelt.  — Kochende 
wässerige,  wie  alkoholische  Kalilauge,  verdünnte  Säuren  und  Chlor  sind 
ohne  Einwirkung  darauf.  — Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit 
brandgelber  Farbe;  Wasser  scheidet  es  hernach  als  grünliches,  hernach 
erstarrendes  Oel  wieder  ab.  — Durch  Behandlung  mit  Schwefel- 
ammonium entsteht  daraus  eine  organische  Salzbase,  das  Benzidin.  — 
Kochende  Salpetersäure  verwandelt  es,  nach  Laurent  und  Ger- 
hardt, in 

' fitroazoxybenzi(i:  C24H9(N04)N202,  eine  gelbe,  in  kochendem 
kohol  und  Aether  wenig  lösliche , daraus  in  gelben  krystallinischen 
. 0C  . sich  abscheidende  Substanz.  Aus  heisser  Salpetersäure,  worin 
«e  in  ziemlicher  Menge  löslich  ist,  schiesst  sie  beim  Erkalten  in  gelben 
a ein  an.  Alkoholische  Kaliflüssigkeit  löst  dieselbe  in  der  Wärme  mit 
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rothbrauner  Farbe,  ohne  Entbindung  von  Ammoniak,  und  auf  Zusatz  von 
Wasser  schlägt  sich  dann  ein  gelblich  rothes  Pulver  nieder,  welches  in 
Alkohol  und  Aether  beinahe  unlöslich  ist,  aber  aus  Terpentinöl  krystal- 
lisirt.  Seine  Zusammensetzung  ist  nicht  genau  ermittelt,  es  enthält 
jedoch  weniger  Sauerstoff,  als  die  Nitroverbindung , woraus  es  entstan- 
den ist. 


Azobenzid, 

auch  Stickstoffbenzid,  ist  das  neben  Phenylamin  durch  trockne  De- 
stillation des  Azoxybenzids  entstehende  flüchtige  Product  genannt. 

Zusammensetzung:  C12H5N  oder  C24H10N2.  — Das  Azobenzid 
ist  ein  fester  Körper  und  wird  aus  der  ätherischen  Lösung  durch  freiwillige 
Verdunstung  in  grossen  rothen  Krystallen  erhalten.  Es  ist  unlöslich  in 
kaltem,  wenig  löslich  in  lieissem  Wasser,  welches  davon  gelb  gefärbt 
wird,  und  beim  Erkalten  sich  trübt.  Alkohol  und  Aether  lösen  es  in 
ziemlicher  Menge,  und  setzen  es  beim  Verdunsten  in  Krystallen  ab. 
Ammoniak,  concentrirte  Kalilauge  und  Salzsäure  nehmen  nur  wenig 
davon  auf.  Es  schmilzt  bei  65°  C.,  siedet  bei  193°  C.  und  destillirt  un- 
verändert über. 

Um  das,  wie  schon  bemerkt,  durch  trockne  Destillation  des  Azoxy- 
benzids gebildete  Azobenzid  von  dem  zugleich  übergehenden  Phenylamin 
zu  trennen,  behandelt  man  das  erhaltene  rothbraune  Destillat  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  welche  letzteres  auflöst,  jenes  aber  als  feste  Sub- 
stanz zurücklässt.  Um  es  völlig  zu  reinigen,  presst  man  es  zwischen 
Fliesspapier  aus  und  krystallisirt  es  aus  Aether  um.  — Anstatt  das  reine 
Azoxybenzid  zu  seiner  Darstellung  zu  verwenden,  vei’fährt  man  zweck- 
mässiger so,  dass  man  unmittelbar  die  Mischung  von  Nitrobenzol  mit 
alkoholischer  Kalilösung,  wie  S.  444  zur  Bereitung  des  Azoxybenzids 
angegeben  ist,  destillirt  und,  nachdem  der  grösste  Theil  des  Alkohols 
übergegangen  ist,  die  Vorlage  wechselt.  Die  dann  zuletzt  übergehende 
rothe  Flüssigkeit,  das  Gemenge  von  Azobenzid  und  Phenylamin,  wird, 
wie  schon  erwähnt,  mit  Schwefelsäure  u.  s.  w.  behandelt.  Der  chemi- 
sche Vorgang  bei  dieser  Zerlegung  des  Azoxybenzids  ist  noch  nicht  ge- 
hörig erklärt.  Hofmann  fand  im  Rückstände  oxalsaures  Kali. 

Schwefelammonium  wandelt  das  Azobenzid  in  dieselbe  Salzbasis,  das 
Benzidin,  C12HGN,  um,  welche  durch  gleiche  Behandlung  aus  dem  Azoxy- 
benzid entsteht.  — Salpetersäure  erzeugt  damit  zwei  Nitroverbindun- 
gen, das  Nitroazobenzid  und  Dinitroazobenzid. 

Nitroazobenzid:  C24H9  (N04)  N2.  Man  erhält  dasselbe,  nach 
Laurent  und  Gerhardt,  durch  Uebergiessen  weniger  Gramme  Azo- 
benzid mit  rauchender  Salpetersäure  und  gelindes  Erwärmen  bis  zu  dem 
Augenblicke,  wo  eine  sichtbare  Reaction  erfolgt.  Es  scheidet  sich  dann 
beim  Erkalten  als  eine  feste,  aus  rothen  Nadeln  bestehende  Masse  aus. 
Man  giesst  die  Mutterlauge  ab,  wäscht  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure, 
dann  mit  etwa3  Wasser,  kocht  mit  Alkohol  aus,  und  giesst  die 
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heisse  Lösung  von  dem  ungelöst  bleibenden,  Dinitroazobenzid  enthalten- 

Iden  Theile  ab.  Beim  Erkalten  krystallisirt  die  Verbindung  in  kleinen 
platten  Nadeln,  welche,  zur  Entfernung  von  beigemengter  fremder,  ölar-. 
tiger  Substanz,  auf  dem  Filter  noch  mit  etwas  kaltem  Alkohol  undAether 
ausgewaschen  werden  müssen.  So  gereinigt  haben  die  Krystalle  desNitro- 
azobenzids  eine  blass  orangegelbe  Farbe.  Es  ist  in  Alkohol  weniger 
löslich  als  das  Azobenzid,  aber  leichter  löslich  als  die  folgende  Ver- 
bindung. Es  ist  schmelzbar,  und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder  krystal- 
linisch. 

D initroazobenzid,  C24 Hs  (N 04)2 N2  [vielleicht  C12 H4  (N 04)  N], 
entsteht,  wenn  man  Azobenzid  einige  Minuten  lang  mit  l'auchender  Sal- 
petersäure kocht,  und  setzt  sich  dann  beim  Erkalten  in  rothen  Nadeln 
f ab.  Man  giesst  die  Mutterlauge  ab,  wäscht  die  Krystalle  nach  einander 
mit  Salpetersäure,  Wasser  und  Aether,  und  krystallisirt  aus  siedendem 
Alkohol  um.  Die  reine  Verbindung  scheidet  sich  daraus  während  des 
Erkaltens  in  kleinen  orangegelben  Nadeln  ab.  Noch  schöner  erhält  man 
sie  aus  rauchender  Salpetersäure  krystallisirt.  Sie  ist  in  Alkohol  und 
Aether  wenig  löslich,  schmilzt  in  der  Wärme  zu  einer  blutrothen, 
nachher  wieder  krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit. 

Schwefelammonium  reducirt  das  Dinitroazobenzid  unter  den  ge- 
wöhnlichen Zersetzungserscheinungen  und  verwandelt  es  in  eine  Salzba- 
sis, dasDiphenin:  C12H6N2,  welche  sich  von  dem  aus  dem  Azobenzid  auf 
dieselbe  Weise  entstehenden  Benzidin  durch  den  Mehrgehalt  von  1 At. 
Stickstoff  unterscheidet. 

Welche  von  den  beiden  Formeln  C12  H5  N oder  C24H10N2  das 
Atomgewicht  des  Azobenzids  ausdrückt,  ist  ungewiss.  Zwar  scheint  die 
Zusammensetzung  des  Nitroazobenzids  für  das  höhere  Atomgewicht  zu 
sprechen;  wenn  man  jedoch  erwägt,  dass  das  Nitroazobenzid  genau  auf 
dieselbe  Weise  entsteht,  wie  das  Dinitroazobenzid,  und  dass  der  Unter- 
schied in  ihrer  Darstellungsmethode  und  in  einer  wenig  kürzeren  resp. 
längeren  Dauer  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  liegt,  so  gewinnt  die 
Vermuthung  Raum,  dass  die  von  Laurent  und  Gerhardt  unter  dem 
Namen  Nitroazobenzid  beschriebene  Substanz  ein  Gemenge  sein  möge 
von  unverändertem  Azobenzid  und  Dinitroazobenzid,  zumal  da  auch  der 
gefundene  Kohlenstoffgehalt  von  dem  berechneten  um  beinahe  ein  Pro- 
cent differirt.  Wenn  diese  Vermuthung  sich  bestätigen  sollte,  so  würde 
das  Dinitroazobenzid—  das  Azobenzid  = C12H5N  gesetzt  — das  eigent- 
liche Nitroazobenzid  = C12H4(N04)N  sein. 

Okyphensäure. 

. Syn.:  Brenzcatechin,  Brenzmoringerbsäure.  — Die  nahe 
Beziehung,  welche  der  Name  Oxyphensäure  zwischen  der  so  genannten 
erbindung  und  der  Phenylsäure  andeutet,  ist  bislang  nur  hinsichtlich 
rer  empirischen  Zusammensetzung  nachgewiesen.  Es  ist  nicht  gelun- 
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gen,  die  eine  in  die  andere  überzuführen,  noch  hat  man  überhaupt  aus 
der  Oxyphensäure  irgend  eine  der  Phenylverbindungen  dargestellt.  Eine 
Analogie  der  Oxyphensäure  und  Phenylsäure  lässt  sich  bezüglich  eines 
gleichen  chemischen  Verhaltens  höchstens  darin  erkennen,  dass  beide 
durch  chlorsaures  Kali  und  Salzsäure  in  Chloranil  verwandelt  werden. 

Zusammensetzung:  C12 IJ6  04  = 2 HO  . C12H402.  — Vergleicht 
man  diese  Zusammensetzung  mit  der  der  Phenylsäure,  so  zeigt  sich,  dass 
die  Oxyphensäure  im  hypothetisch  wasserfreien  Zustande  auf  dieselbe 
Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  1 At.  Wasserstoff'  weniger  und  1 At. 
Sauerstoff  mehr  enthält.  Man  könnte  sie  demnach  für  Phenylsäure  hal- 
ten, in  welcher  1 At.  Wasserstoff  durch  1 At.  Sauerstoff  substituirt  ist. 
Wenn  überhaupt  Substitutionen  des  Wasserstoffs  durch  Sauerstoff  statt- 
haben können,  was  noch  zweifelhaft  ist,  so  ist  die  zuletzt  ausgespro- 
chene Vermuthung  doch  schon  aus  dem  Grunde  unwahrscheinlich,  weil 
die  Phenylsäure  eine  einbasische,  die  Oxyphensäure  aber  eine  zweibasi- 
sche Säure  ist. 

Die  Eigenschaften  der  Oxyphensäure  sind  folgende.  Sie  krystalli- 
sirt  in  rectangulären  Säulen,  ist  in  Wasser  und  besonders  in  Alkohol 
sehr  leicht,  in  Aether  schwer  löslich.  Die  wässerige  Lösung  reagirt 
nur  sehr  schwach  sauer  und  hat  einen  bitteren  Geschmack.  Sie  schmilzt 
bei  100°  C.,  fängt  schon  bei  130°  C.  an  zu  verdampfen,  siedet  zwischen 
240°  und  250° C.,  und  destillirt  unverändert  über. 

Die  Oxyphensäure  entsteht  durch  trockne  Destillation  der  Moringerb- 
säure, C18H8Oio,  einer  im  Gelbholz  enthaltenen  Gerbsäure.  Letztere, 
in  einer  Retorte  erhitzt,  schmilzt  bei  200°C.;  bei  250°  C.  wird  die  flüssige 
Masse  braunschwarz,  während  saure  Dämpfe  und  Wasser  entweichen, 
und  bei  270°  C.  erfolgt  vollständige  Zersetzung,  wobei  eine  ölartige  Flüs- 
sigkeit übergeht,  die  später  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt. 
Ausserdem  entweicht  Kohlensäure  in  reichlicher  Menge  und  im  Rück- 
stände bleibt  eine  voluminöse  Kohle.  Das  erstarrte  Destillat  wird  durch 
Auspressen  von  etwas  beigemengtem  Oel,  welches  den  Geruch  des  Phe- 
nyloxydhydrats besitzt  und,  wie  es  scheint,  aus  diesem  besteht,  befreit 
und  dann  durch  Sublimation  gereinigt.  Obige  Zersetzung  lässt  sich  etwa 
durch  folgende  Gleichung  ausdrücken: 

CjgHgOjo  = Cj2H604  -f-  2 C02  4 C -}-  2HO 

Moringerb-  Oxyphen- 
säure säure. 

Die  Oxyphensäure  bildet  sich  ferner  durch  trockne  Destillation  des 
im  bengalischen  Catechu  enthaltenen  Catechins:  Cjg  Hm  O4o,  und  ist  dem- 
nach identisch  mit  dem  von  Zwenger  als  Brenzcatechin  beschriebenen 
Körper.  Statt  des  Catechins  destillirt  man  mit  Vortheil  das  Catechu  selbst. 
Die  Erscheinungen  sind  dabei  ähnlich,  wie  vorhin  bei  der  Destillation 
von  Moringerbsäure  beschrieben.  Man  dampft  das  flüssige  Destillat  bei 
einer  Temperatur  von  30° C.  ein,  bis  sich  an  der  Oberfläche  Krystallbil- 
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düngen  zeigen.  Die  Flüssigkeit  wird  während  dem  immer  dunkler  in 
Folge  der  Verharzung  des  beigemengten  brenzlichen  Oels.  Von  dem 
schwarzbraunen  Harz  filtrirt  man  nach  Zusatz  von  Wasser  die  Flüssig- 
keit ab,  dampft  wieder  ein  und  sublimirt  zuletzt  die  immer  noch  schwarze 
Krystallmasse.  Die  Sublimation  wird  so  oft  wiederholt,  bis  das  Subli- 
mat, die  Oxyphensäure,  nach  längerer  Berührung  mit  der  Luft  sich  nicht 
mehr  färbt. 

Die  reine  wässerige  Lösung  der  Oxyphensäure  hält  sich  an  der  Luft 
unverändert,  aber  nach  Zusatz  von  Kali,  Ammoniak,  Baryt  u.  s.  w.,  so- 
wie von  kohlensauren  Alkalien,  absorbirt  sie  den  Sauerstoff  der  Luft  mit 
grosser  Begierde,  und  färbt  sich  dadurch  zuerst  grün,  dann  schnell  braun 
und  zuletzt  schwarz.  Sie  verhält  sich  demnach  ähnlich  wie  die  Pyro- 
gallussäure,  und  kann  wie  diese  zu  eudiometrischen  Bestimmungen  dienen. 
— Die  wässerige  Lösung  reducirt  rasch  salpetersaures  Silberoxyd,  Gold- 
und  Platinchlorid.  Chlorkalklösung  und  saures  chromsaures  Kali  bewir- 
ken darin  einen  schwarzen  Niederschlag,  und  auch  die  darüber  stehende 
Flüssigkeit  erscheint  schwarz.  — Eisenoxydullösungen  werden  nicht  da- 
von verändert,  aber  die  von  Eisenoxydoxydulsalz,  sowie  Eisenoxydlö- 
sungen färben  sich  damit  dunkelgrün,  welche  Farbe  nach  Zusatz  von  Am- 
moniak, Barytwasser  u.  a.  schön  roth  wird.  Eine  so  wenig  Eisenoxyd- 
salz enthaltende  Flüssigkeit,  dass  dasselbe  durch  Rhodankalium  kaum 
noch  angezeigt  wird,  giebt,  mit  Weinsäure  und  etwas  Ammoniak,  und 
dann  mit  Oxyphensäure  versetzt,  noch  eine  deutlich  violette  Färbung. 

Salpetersäure  verwandelt  sie  beim  Kochen  in  Oxalsäure,  eine 
Mischung  von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  in  Chloranil. 

Das  einzige  bis  jetzt  untersuchte  Salz  ist  das  oxyphensäure  Blei- 
oxyd: 2PbO  . C12  H4  02.  Man  erhält  dasselbe  als  weissen,  in  Wasser 
unlöslichen  Niederschlag,  wenn  man  die  wässerige  Lösung  der  Säure 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt. 

Oxypikr  in  säure. 

Syn.:  S typ  hin  säure.  Diese  Säure,  welche  zu  der  Pikrinsäure 
(Trinitrophenylsäure)  in  der  nämlichen  Beziehung  steht,  wie  die  Oxy- 
phensäure zur  Phenylsäure,  kann  als  Substitutionsproduct  der  Oxyphen- 
säure und  zwar  als  Trinitrooxyphensäure  betrachtet  werden,  obschon  es 
nicht  gelungen  ist,  sie  direct  aus  dieser  zu  gewinnen.  — Sie  ist  fast 
gleichzeitig  von  Erdmann  und  von  Will  und  Böttcher  beschrieben, 
welche  letztere  ihr  den  Namen  Styphinsäure  wegen  ihres  adstringir en- 
den Geschmacks  gegeben  haben,  von  ötvcpvoe  (adstringirend)  herge- 
leitet. 

Zusammensetzung:  2 HO  . C12  j3IfoJ  °2-  ~ Sie  krystallisirt 

aus  concentrirter  alkoholischer  Lösung  in  blassgelben,  oft  fast  farblosen 
sechsseitigen  Prismen,  zuweilen  auch  in  vierseitigen  Tafeln;  ist  leicht  in 
koholund  Aether,  wie  auch  in  Essigsäure  und  heisser  Salpetersäure  löslich, 
Kolbe,  orgau.  Chemie.  90 
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in  Wasser  schwer  löslich.  1 Thl.  Säure  erfordert  100  Thle.  Wasser  von 
2o  C.  und  88  Thle.  Wasser  von  62»  C.  zur  Lösung.  Die  Lösungen 
rcagiren  sauer  und  färben  die  Haut  dauerhaft  gelb.  Sie  besitzen  dabei 
weder  einen  sauren , noch  bitteren , sondern  nur  etwas  adstringirenden 
Geschmack.  Vorsichtig  auf  einem  Platinblech  erwärmt,  schmilzt  die 
Saure,  und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder  zu  einer  strahlig  krystallini- 
«ihen  Masse.  Wird  noch  stärker  erhitzt,  so  sublimirt  nur  ein  kleiner 
?' , derselben  unverändert,  die  grössere  Menge  zerlegt  sich  unter  Ent- 
wickelung brennbarer  Gase.  Durch  rasches  Erhitzen  erfolgt  eine  schwa- 
che Verpuffung,  wie  vom  Schiesspulver. 

Die  Oxypikrinsäure  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  verschiedene  Schleim-  und  Gummiharze,  wie  Galbanum-,  Sagopenum-, 
Asafotidaharz,  ferner  auf  Fernambuk-,  Sandelholz-  und  Gelbholz- Extract 
(Böttcher  und  Will),  auch  durch  gleiche  Behandlung  aus  dem  Euxan- 
thon  und  der  Euxanthin säure  (Erdmann),  sowie  aus  dem  Peucedanin 
(Bot he).  Am  vorteilhaftesten  wendet  man  das  im  Handel  vorkommende 
Fernambukholz -Extract  zur  Darstellung  an,  da  dies  ohngefähr  18  Proc. 
Säure  liefert.  1 Thl.  des  Extracts  wird  in  einer  geräumigen  Porzellan- 
schale in  circa  5 Thln.  Salpetersäure  von  1,37  specif.  Gewicht  eingetra- 
gen, und  damit  auf  40°C.  erwärmt,  worauf  man  das  Feuer  rasch  entfernt. 
Alsbald  erfolgt  eine  sehr  stürmische  Reaction;  sobald  dieselbe  nachgelas- 
sen hat,  wird  die  rothbraune  Flüssigkeit  aufs  Neue  erwärmt,  und  dies 
unter  allmäligem  Zusatz  von  noch  etwas  Salpetersäure  fortgesetzt,  bis  eine 
Probe  derselben,  in  Wasser  gebracht,  die  Oxypikrinsäure  als  weisses 
sandiges  Pulver  niederfallen  lässt.  Nach  dem  Erkalten  scheidet  sich 
dann  die  unreine  Säure  krystallinisch  aus.  Aus  der  davon  abgegossenen 
Mutterlauge  kann  durch  erneuerte  Behandlung  mit  Salpetersäure  noch 
mehr  davon  gewonnen  werden.  Zur  Reindarstellung  der  Säure  löst  man 
sie  heiss  in  kohlensaurem  Kali,  fällt  das  durch  Krystallisation  gereinigte 
Kalisalz  in  wässeriger  Lösung  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure,  und 
krystallisirt  die  ausgeschiedene  Oxypikrinsäure  aus  Alkohol  um. 

Die  Darstellung  aus  Asafotidaharz  ist  der  vorigen  ganz  ähnlich. 
Man  wendet  dasselbe  in  wallnussgrossen  Stücken  an,  die  man  mit  etwa 
5 Thln.  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gewichte  anfangs  auf  70  bis  75°  C. 
erwärmt,  woraul  dann  die  Schale  ebenfalls  rasch  vom  Feuer  entfernt  werden 
muss.  Die  alsbald  beginnende  Reaction  ist  von  starkem  Aufschäumen  be- 
gleitet, weshalb,  um  das  Uebersteigen  zu  verhindern,  fortwährend  umgerührt 
werden  muss.  Man  kocht  hernach  noch  mehrere  Stunden  lang,  so  dass  sich 
die  anfangs  gebildete,  gelbe  harzartige  Substanz  völlig  löst,  indem  man 
von  Zeit  zu  Zeit  noch  neue  Mengen  stärkerer  Salpetersäure  hinzufügt, 
und  fährt  damit  so  lange  fort,  bis  aus  dem  gebildeten,  rothbraunen  Syrup 
auf  Zusatz  von  Wasser  nicht  mehr  ein  flockiger  oder  schmieriger  harzi- 
ger Niederschlag,  sondern  ein  gelbliches  sandiges  Pulver  abgeschieden 
wird.  Die  überschüssige  Salpetersäure  wird  dann  noch  im  Wasserbade 
so  viel  als  möglich  verdampft,  hierauf  der  Rückstand  in  einer  grossen 
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Menge  siedenden  Wassers  gelöst,  und  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Kali 
nahezu  neutralisirt.  Die  von  ein  wenig  ungelöst  gebliebener  harzartiger 
Masse  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  abgedampft,  das  meist  in  braunrothen 
Krystallkrusten  sich  absetzende  Kalisalz  durch  Behandlung  mit  Thier- 
kohle und  Umkrystallisiren  gereinigt,  und  dann  zur  Abscheidung  der  Oxy- 
pikrinsäure in  wässeriger  Lösung  mit  Salpetersäure  versetzt. 

Die  Oxypikrinsäure  zeigt  folgendes  Verhalten.  Durch  lange  fort- 
gesetztes Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  wird  sie  allmälig  zer- 
setzt, wobei  Oxalsäure  entsteht.  Rascher  bewirkt  Königswasser  diese 
Zersetzung.  — Auch  durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  wird  sie  zer- 
stört. Mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  erhitzt,  giebt  sie  ein  Destillat, 
welches  den  Geruch  des  oxalsauren  Aethyloxyds  besitzt. 

Wird  die  trockne  Säure  auf  ein  Stückchen  reines  Kalium  gestreut, 
und  dann  beide  mit  einem  Pistill  zusammengedrückt,  so  erfolgt  Entzün- 
dung. Natrium  bringt  diese  Erscheinung  nicht  hervor.  — Kochende 
concentrirte  Kalilauge  ist  ohne  Einwirkung  auf  dieselbe.  — Durch  Di- 
geiiren  ihrer  Lösung  mit  Kalk  und  schwefelsaurem  Eisenoxy- 
dul färbt  sie  sich  nicht  roth,  wie  die  Trinitrophenylsäure,  sondern  wird 
farblos.  — Schwefelwasserstoff  allein  bewirkt  keine  Veränderung. 
Aber  wenn  man  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  mit  Schwefelammo- 
nium erwärmt,  so  färbt  sie  sich  dunkel  braunroth,  und  nach  dem  Ab- 
dampfen bleibt  ein  Rückstand,  der  neben  freiem  Schwefel  einen  schwar- 
zen pulverigen,  in  Wasser  unlöslichen  Körper  und  ein  lösliches  Am- 
moniaksalz von  einer  nicht  näher  untersuchten  Nitrosäure  enthält. 

Die  Oxypikrinsäure  in  concentrirter  heisser  wässeriger  Auflösung 
löst  Zink,  Eisen  und  auch  Schwefeleisen  unter  Gasentwickelung  auf. 
Doch  steht  die  Menge  der  frei  werdenden  Gase  zu  der  Quantität  der  auf- 
gelösten Metalle  in  keinem  Verhältnisse;  ein  Theil  derselben  wird  viel- 
mehr, wie  es  scheint,  zur  Reduction  der  in  der  Oxypikrinsäure  enthal- 
tenen Untersalpetersäure  verwandt. 

Die  neutralen  Salze  derselben  sind  meist  gelbroth,  ihre  Lösungen 
gelb  gefärbt , und  besitzen  einen  bitteren  Geschmack.  Man  erhält  sie 
leicht  durch  Neutralisation  der  wässerigen  Säurelösung  mit  kohlensauren 
Metalloxyden.  Die  sauren  Salze  haben  eine  hellere  Farbe  als  die  neu- 
tralen Verbindungen.  Von  den  trinitrophenylsauren  Salzen  unterschei- 
den sich  die  oxypikrinsauren  im  Allgemeinen  durch  ihre  grössere  Lös- 

HeftigkeitBeim  langSamen  Erhitzen  explodiren  sie  meistens  mit  grosser 

Die  neutralen  Salze  der  Oxypikrinsäure  sind  nach  der  allgemeinen 
Formel:  2 MO  . C12  j 3Nq4  J 02,  die  sauren  Salze  nach  der  Formel: 


MO) 
HO  j 


H 

|3N04 


°2  zusammengesetzt.  Ausserdem  bildet  sie  auch  ba- 

1000  wall^J’alZe’  mit  Ausnahme  des  Ammoniumoxydsalzes  bei 

ch  1 At.  Wasser  zurückhalten,  so  nehmen  Will  und  Bött- 

29* 
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eher  an,  dass  die  Elemente  dieses  Wasseratoms  constituirende  Bestand- 
theile  der  hypothetisch  wasserfreien  Säure  seien,  und  sehen  demgemäss 

die  Formel:  C12  i 3 q | 03  als  Ausdruck  ihrer  wahren  Zusammensetzung 

an.  Wie  schon  bemerkt,  befindet  sich  diese  Vorstellung  im  Wider- 
spruch mit  der  Zusammensetzung  des  neutralen  Ammoniumoxydsalzes. 
Ausserdem  ist  es  wenig  wahrscheinlich,  dass  ein  und  dieselbe  Säure  gleich- 
zeitig ein-  und  zweibasisch  ist,  wie  man  von  der  Oxypikrinsaure  anneh- 
men müsste,  wenn  man  der  letzten  Ansicht  beipttichten  wollte.  Das  durch 
Neutralismen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Kali  entstehende  Kalisalz 


H, 


würde  nach  der  Formel:  2 IvO  . C12  j 3 j 03 , und  das,  welches  man 

durch  Vermischen  von  eben  so  viel  Säure  mit  jenem  Salz  erhält,  nach 

j Ho 


der  Formel:  KO  . C12  ^ 3 ]ST O j zusammengesetzt  betrachtet  werden 

müssen.  Erdmann’s  Ansicht,  dass  die  Oxypikrinsäure  nur  eine  zwei- 
basische Säure  sei  und  im  hypothetisch  wasserfreien  Zustande  aus 

C^12(  3 NO  | ^2  bestehe,  scheint  mir  den  Vorzug  zu  verdienen.  Was  den 

Umstand  betrifft,  dass  die  neutralen  oxypikrinsauren  Salze  und  selbst 
das  Silberoxydsalz  bei  100°  C.  Krystallwasser  zurückhalten,  so  fehlt 
es  dieser  Beobachtung  nicht  an  Analogien.  Auch  das  trinitrophenylsaure 
Silberoxyd  hat  bei  100°  C.  noch  1 At.  Krystallwasser. 

Möglicher  Weise  ist  die  Oxypikrinsäure  eine  Salpetersäure  enthal- 
tende Doppelsäure  von  der  Zusammensetzung:  2HO.  1 ^ 


1 ^12 1 

H ) 

2 N O4  j 

(N05 

Diese  Vorstellung,  der  es  übrigens  noch  an  Begründung  fehlt,  würde  die 
zweibasische  Natur  derselben  am  einfachsten  erklären. 


Oxypikrinsaures  Kali,  neutrales,  2 KO.C12|3^-q^  |o2+ho, 

entstellt  durch  Neutralismen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Kali,  und  kry- 
stallisirt  in  orangegelben,  oft  zu  warzenförmigen  Massen  vereinigten  Na- 
deln. Es  erfordert  58  Thle.  Wasser  von  23°  C.  zur  Lösung.  Durch 
überschüssiges  reines  oder  kohlensaures  Kali  (wahrscheinlich  auch  durch 
andere  Salze,  die  ihm  das  Lösungswasser  entziehen)  wird  es  aus 
seiner  wässerigen  Lösung  krystallinisch  gefällt.  — Das  saure  Salz, 

Hoj  • C12  jsNoJ  °2  + 2 HO,  bildet  sich,  wenn  man  1 At.  der  neutra- 
len Verbindung  und  1 At.  Säure  in  siedendem  Wasser  löst;  es  krystalli- 
sirt  beim  Erkalten  in  hellgelben,  haarfeinen  Nadeln,  welche  bei  100°C. 
ihr  Krystallwasser  vollständig  verlieren. 

Oxypikrinsaures  Natron,  2 NaO  . C12  j 3 | O2  ~f~  6 HO,  wie 

das  neutrale  Kalisalz  bereitet,  schiesst  in  hellgelben  Nadeln  an,  ist  in 
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Wasser  leicht  löslich  und  verliert  bei  100°  C.  5 At.  Wasser.  Das  saure 
Salz  ist  noch  nicht  krystallisirt  erhalten. 

Oxypikrinsaures  Ammoniumoxyd,  neutrales:  2H4NO. 

Cj.jo^Q  Jo2.  Es  krystallisirt,  wenn  man  die  wässerige  Lösung  der 

Säure  mit  Ammoniak  neutralisirt  in  ziemlich  grossen,  orangefarbenen 
Nadeln,  deren  Abscheidung  durch  Zusatz  von  festem  kohlensauren  Am- 
moniak zu  der  warmen  Lösung  sehr  beschleunigt  wird.  — Das  saure 

Salz,  Il4no|  • Ci2  jäNoJOa,  krystallisirt  aus  einermässig  concentrir- 

teu  Lösung  in  zolllangen,  hellgeben,  plattgedrückten  Nadeln,  aus  concen- 
trirter  Lösung  in  haarfeinen  verfilzten  Nadeln.  Es  ist  in  Wasser  weniger 
löslich  als  die  neutrale  Verbindung.  Es  wird  auf  gleiche  Weise  darge- 
stellt wie  das  saure  Kalisalz. 

Oxypikrinsaurer  Baryt,  2BaO  . C12  |g  |o2 -j- 5 IIO,  durch 

Auflösen  vou  kohlensaurem  Baryt  in  der  wässerigen  Säurelösung  erhal- 
ten, krystallisirt  in  kurzen,  feinen  orangegelben  Nadeln,  die  beim  lang- 
samen Erhitzen  äusserst  heftig  explodiren.  Es  ist  schwer  löslich  in 
Wasser.  Bei  100°  C.  verliert  es  von  den  5 At.  Krystallwasser  nur  zwei. 

Oxypikrinsaurer  Strontian,  2SrO  . C12|g-^-Q  j 02  -}-  5 II O, 

ist  leichter  löslich  als  das  Barytsalz , krystallisirt  aus  einer  mässig  con- 
centrirten  Lösung  in  sehr  grossen,  oft  zwei  Zoll  im  Durchmesser  halten- 
den Warzen,  die  aus  äusserst  dünnen,  langen  hellgelben  Nadeln  beste- 
hen, welche  aus  einem  gemeinschaftlichen  Mittelpunkte  nach  allen  Rich- 
tungen auslaufen.  Von  den  5 At.  Krystallwasser  gehen  bei  100°  C.  nur 
3 At.  fort. 


( H ) 

Oxypikrinsaurer  Kalk,  2CaO.C12  3 Nq  02 -f-  8HO,  krystal- 
lisirt in  hellgelben,  warzenförmig  gruppirten  Nadeln  mit  8 At.  Wasser, 
von  denen  es  4 At.  bei  100°  C.  verliert. 

Das  Magnesia-  und  Zinksalz  sind  äusserst  leicht  löslich  und 
schwierig  krystallisirbar. 


Oxypikrinsaures  Kobaltoxydul,  2 CoO  . C12  j 02  -f- 

8 HO,  ist  leicht  löslich  und  schiesst  in  hellbräunlich  gefärbten,  warzen- 
förmig gruppirten,  Ibis  2 Linien  langen  Nadeln  an.  Bei  1 00° C. verliert 
es  nur  die  Hälfte  seines  Krystallwassers.  — Durch  Auflösen  von  kohlen- 


saurem Kobaltoxydul  in  saurem  oxypikrinsauren  Kali  erhält  man  das  oxy- 


pikrinsaure Kobaltoxydul-Kali,  k°q  j • Cla  j °2  + 2IIO, 

welches  in  harten  braunen  Krystallen  anschiesst,  und  bei  100°  C.  sein 
Gewicht  nicht  ändert.  Das  entsprechende,  Ammoniumoxyd  enthaltende 
Doppelsalz  krystallisirt  in  bräunlich  gelben  Nadeln. 


I-I 
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Oxypikrinsaure  Salze. 

Das  oxypikrinsaure  Nickeloxydul  bildet  hellgelbe  Nadeln 
ist  sehr  leicht  löslich,  und  schwierig  krystallisirbar.  Das  durch  Auflösen 

von  kohlensaurem  Nickeloxydul  in  dem  sauren  Kalisalz  erhaltene  Donpel- 
. Ni  Ol  f H ) 11 

salz , £ o J • ci2  j 3 N q4  j °2  + 4 II 0,  bildet  feste  braune  Krystallkrusten,  ist 

schwer  löslich  und  verliert  bei  100»  C.  kein  Wasser.  Es  explodirt  beim 
Erhitzen  mit  furchtbarem  Knall. 

Oxypikrin saures  Manganoxydul,  saures, 

MnO  j | Hl. 

HO  i,Ll2|3N04  j °2  + 12  HO,  entsteht  durch  Zerlegung  des  Baryt- 
salzes in  wässeriger  Lösung  mittelst  schwefelsauren  Manganoxyduls, 
und  schiesst  aus  der  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirten  Lösung  nach 
dem  Verdampfen,  zuletzt  über  Schwefelsäure,  in  grossen  oft  zolllangen, 
dicken,  hellgelben,  rhombischen  Tafeln  an.  Es  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich,  verliert  bei  100°  C.  10  At.  Wasser.  - Das  neutrale  Salz  ist  nicht 
bekannt. 

Oxypikrinsaures  Kupferoxyd:  2 CuO  . C12  jg-^Q  jo2-f- 9HO. 

Aus  der  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Kupferoxyd  in  der  wässerigen 
Säure  erhaltenen  dunkelbraunen  Lösung  scheidet  sich  jenes  nach  einiger 
Zeit  in  langen  hellgrünen  Nadeln  ab.  Es  verliert  bei  100°  C.  6 At. 
Krystallwasser. 

Oxypikrinsaures  Kupferoxyd-Kali:  J . C12  j3xoJ02  + 

^ HO,  wird  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Kupferoxyd  in  dem  sau- 
ren Kalisalze  erhalten;  es  krystallisirt  in  feinen  braunen  Nadeln,  die 
bei  100°  C.  3 At.  Wasser  ausgeben.  Thierkohle  entzieht  ihm  alles 
Kupferoxyd.  Das  auf  ähnliche  Weise  dargestellte  Ammoniakdoppelsalz : 
CuO  j ( H f 

H4N04|  ’ '12  (3N04i  1 ° HO,  schiesst  in  dicken,  braunen  Krystal- 

len  an,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  verliert  bei  100°  C.  6 At.  Wasser. 

Ein  anderes  Kupferoxyd  und  Ammoniak  enthaltendes  Salz  bildet 
sich  durch  Auflösen  von  oxypikrinsaurem  Kupferoxyd  in  Ammoniak,  und 
krystallisirt  aus  der  schön  grünen  Flüssigkeit  beim  langsamen  Erkalten 
in  oft  zwei  Zoll  langen,  haarfeinen  Nadeln,  die  im  reflectirten  Lichte 
bräunlich  violet  erscheinen.  Es  zersetzt  sich  allmälig  beim  Stehen  an 
der  Luft,  rascher  durch  gelinde  Wärme,  indem  Ammoniak  fortgeht. 
Seine  Zusammensetzung  ist  nicht  ermittelt. 

Oxypikrinsaures  B leioxyd:  2 PbO . C12jg-^Q  |o2— j—  2(Pb.HO). 

Nur  dieses  basische  Salz  ist  bis  jetzt  bekannt,  und  zwar  bildet  sich  das- 
selbe merkwürdiger  Weise  aus  einer  sauren  Flüssigkeit,  nämlich  durch 
Fällen  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  mit  Oxypikrinsäi.relö- 
sung.  Dasselbe  scheidet  sich  dann  als  fast  unlöslicher,  hellgelber,  flocki- 


Chinon. 
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ge r Niederschlag  aus , welcher  nach  dem  Trocknen  schon  durch  blossen 
Druck  heftig  explodirt. 

0 xypikrinsaur  es  Silberoxyd,  2 AgO.C12  1 3 jsj" 04  ( 0-2  “f-  2 H 0, 

entsteht  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Silberoxyd  in  bis  60°  C.  er- 
hitzter wässeriger  Säurelösung,  oder  durch  Vermischen  einer  nicht  zu 
concentrirten  60°  C.  warmen  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit 
oxypikrinsaurem  Kali.  Es  schiesst  beim  Erkalten  in  voluminösen , oft 
2 bis  3 Zoll  langen , hellgelben  Krystallen  an , die  aus  plattgedrückten 
Nadeln  bestehen.  Bei  sehr  langsamer  Krystallisation  entstehen  grosse, 
wie  Palmzweige  aussehende  Blätter.  Es  ist  in  Wasser  schwer  löslich, 
verliert  bei  100°  C.  1 At.  Krystallwasser.  Wird  die  wässerige  Lösung 
zum  Sieden  erhitzt,  so  erfolgt  Zersetzung  unter  Ausscheidung  von  metal- 
lischem Silber. 


C h i n o n. 

Zusammensetzung:  C12H404.  — Dieser  schöne,  von  Woskre- 
sensky  entdeckte  Körper  ist  direct  noch  nicht  aus  einer  der  oben  be- 
schriebenen Phenylverbindungen  hervorgebraclit.  Die  einzige  bis  jetzt 
bekannte  Darstellungsmethode  gewährt  die  Oxydation  des  chinasauren 
Kalks  durch  Schwefelsäure  und  Mangansuperoxyd.  Das  gebildete  Chi- 
non verflüchtigt  sich  und  condensirt  sich  wieder  in  glänzenden,  gold- 
gelben Nadeln.  Dieselben  sind  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  löslich  und 
sinken  darin  leicht  zu  Boden,  in  kochendem  Wasser  mit  gelbrother  Farbe 
in  reichlicher  Menge  löslich;  beim  Erkalten  desselben  krystallisirt  das 
Chinon  in  langen,  aber  weniger  als  zuvor  durchsichtigen  Prismen  aus, 
die  auch  etwas  dunkler  und  weniger  schön  gelb  sind.  Dies  beruht  wahr- 
scheinlich auf  einer  Veränderung,  welche  es  allmälig  in  wässeriger  Auf- 
lösung erleidet,  die  dabei  immer  dunkler  wird  und  zuletzt  einen  schwarz- 
braunen humusartigen  Stoff  abscheidet.  Sie  färbt  die  Haut  unabwasch- 
bar braun.  Alkohol  und  Aether  lösen  es  ebenfalls  leicht;  alle  diese 
Lösungen  reagiren  nicht  auf  Pflanzenfarben.  Es  schmilzt  bei  100°C.  zu 
einer  gelben,  beim  Erkalten  krystallisirenden  Flüssigkeit  und  sublirnirt 
leicht  in  langen  Nadeln.  Es  ist  so  flüchtig,  dass  es  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  von  einer  Seite  des  Gefässes  zur  anderen  sublirnirt. 
Seme  Dämpfe  reizen  Nase  und  Augen  in  hohem  Grade  und  hinterlassen 
eine  ähnliche  Wirkung  wie  Chlor  und  Jod. 

^ Zur  Darstellung  des  Chinons  bereitet  man  eine  Mischung  von 
4 xhln.  Braunstein  und  1 Thl.  concentrirter  Schwefelsäure,  die  zuvor 
mit  V2  Thl.  Wasser  verdünnt  ist,  mit  Chinasäure  oder  chinasaurem 
Kalk.  Statt  des  festen  chinasauren  Kalks  kann  man,  nach  Wühler, 
auch  das  syrupartige  Salz  anwenden,  wie  man  es  aus  den  Chininfabriken 
häufig  zu  billigem  Preise  erhält.  Jene  Mischung  wird  in  einem,  mit 
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sehr  langen  weitem  Kühlrohr  verbundenen,  geräumigen  Kolben  durch  ein 
paar  untergelegte  Kohlen  gelinde  erwärmt,  welche,  sobald  eine  Reaction 
erfolgt,  sogleich  wieder  weggenommen  werden  müssen,  da  die  Masse 
sich  dann  weiter  hinreichend  stark  erhitzt,  und  sonst  leicht  übersteigt. 
Ohne  diese  Vorsicht  würde  viel  Chinon  von  dem  starken  heissen  Kohlen- 
saurestrom trotz  der  besten  Abkühlung  fortgeführt  werden  und  verloren 
gehen.  Es  ist  deshalb  auch  nicht  rathsam,  mehr  als  100  Grm.  China- 
säure oder  deren  Kalksalz  auf  einmal  anzuwenden.  Das  erzeugte,  mit 
den  heissen  Dämpfen  sich  verflüchtigende  Chinon  setzt  sich  grössten- 
thcils  in  dem  Kühlrohr  in  schönen  gelben  Krystallnädeln  an ; in  die  Vor- 
lage  geht  eine  gesättigte  Lösung  desselben  über,  welche  von  gleichzeitig 
gebildeter  Ameisensäure  stark  sauer  ist.  Man  spült  mit  dieser  die  Kry- 
stalle  aus  dem  Rohr  heraus,  bringt  sie  auf  ein  Filter,  lässt  noch  einige 
Male  kaltes  Wasser  hindurchlaufen,  presst  die  Masse  aus,  und  trocknet 
sie  über  Chlorcalcium  unter  einer  Glocke.  Durch  Sublimation  lässt 
es  sich  dann  leicht  völlig  reinigen.  — Wenn  man  die  Kohlensäure  als 
secundäres  Oxydationsproduct  der  Chinasäure  betrachtet  und  annimmt, 
dass  dieselbe  zunächst  geradeauf  in  Chinon,  Ameisensäure  und  Wasser 
zerfalle,  so  kann  man  obige  Zersetzung  durch  folgende  einfache  Glei- 
chung veranschaulichen : 

2HO.C14H10010  + 20  = C12H404  -f-  HO.  C2H03  -f  6 HO. 

Chinasäure  Chinon  Ameisensäure. 

Das  Chinon  findet  sich  in  kleiner  Menge  auch  unter  den  Producten 
der  trocknen  Destillation  chinasaurer  Salze. 

Verwandlungen  des  Cliinons.  Das  Chinon  ist  eine  leicht  ver- 
änderliche Substanz  und  liefert  unter  dem  Einfluss  verschiedener  Agen- 
tien  eine  Menge  neuer  interessanter  Verbindungen. 

Verdünnte  Salzsäure  löst  es  ohne  Zersetzung,  aber  die  concen- 
trirte  Säure  färbt  es  sogleich  grünlich  schwarz,  und  löst  es  hernach  zu  einer 
anfangs  röthlich  braunen,  hernach  farblosen  Flüssigkeit,  wobei  der  Ge- 
ruch des  Cliinons  verschwindet.  Es  ist  dann  in  farbloses  Chlorhydro- 
chinon, C12H5C104,  verwandelt.  Eben  so  wirkt  gasförmiger  Chlorwas- 
serstoff. Die  voraufgehenden  dunkel  gefärbten  Producte  sind  Chinon- 
Hydrochinon,  C12H404  .C]2Hc04,  und  Chinon-Chlorhydrochinon,  C12H404 . 
C12  (II5C1)04.  — Massig  verdünnte  Salpetersäure  löst  das  Chinon 
mit  gelber  Farbe;  concentrirte  zersetzt  es  in  Blausäure  und  Oxalsäure. 
— Concentrirte  Schwefelsäure  verkohlt  es,  mässig  verdünnte  verwan- 
delt es  in  eine  braune,  flockige  unlösliche  Substanz. 

Chlorgas  wirkt  sehr  heftig  auf  Chinon  ein,  und  erzeugt  daraus 
ein  Gemenge  chlorhaltiger  Substitutionsproducte , darunter  besonders 
Trichlorchinon,  C12HC1304.  — Durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  und 
chlorsaurem  Kali  gellt  es  in  Perchlorchinon  (Chloranil),  C12C14()4, 
über,  dem  übrigens  auch  jene  chlorärmeren  Verbindungen  voraufgehen. 
Eben  so  wirkt  Königswasser. 


* 
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Schweflige  Säure,  Jodwasserstoff  und  Tellurwasserstoff  (letztere 
unter  Abscheidung  von  Jod  und  Tellur),  ferner  Zinnchlorür  u.  a.  ver- 
wandeln es  zunächst  in  grünes  Chinon- Hydrochinon,  sonach  in  weisses 
Hydrochinon,  indem  das  Cliinon  dabei  Wasserstoff  aufnimmt.  Manche 
andere , leicht  Wasserstoff  abgebende  Körper , wie  Phosphorwasserstoff 
und  Arsenwasserstoff,  bewirken  jene  Veränderung  nicht. 

Schwefelwasserstoff,  in  eine  wässerige  Chinonlösung  geleitet, 
mit  der  Vorsicht,  dass  von  letzterer  noch  etwas  unverändert  bleibt,  ver- 
wandelt es  in  ein  schwer  zu  trennendes  Gemenge  von  Chinon-Hydrochi- 
non  und  die  von  Wohl  er  braunes  Sulfhydrochinon  genannte  Verbin- 
dung, C12H5S2  04,  eine  braune,  amorphe  Substanz,  die  sich  in  Alkohol 
sehr  leicht  mit  tiefgelbrother  Farbe  löst.  Durch  längeres  Einleiten 
jenes  Gases,  am  besten  in  eine  alkoholische  Lösung  des  Chinons,  oder 
des  braunen  Sulfhydrochinons,  bis  sie  damit  gesättigt  ist,  entsteht  unter 
Abscheidung  von  Schwefel  gelbes  Sulfhydrochinon,  C12HßS04, 
vielleicht  C12 II4  04 . C12 H6  04,  2 1IS , d.  i.  eine  Verbindung  von  Cliinon 
mit  Schwefelwasserstoff-Hydrochinon.  Man  erhält  letzteres  rein  als  eine 
gelbliche  krystallinische  Masse,  wenn  man  die  vom  abgeschiedenen 
Schwefel  abfiltrirte  hellgelbe  Lösung  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
verdunsten  lässt.  Es  schmilzt  schon  unter  100°C.  unter  partieller  Zer- 
setzung; seine  alkoholische  Lösung,  welche  hepatisch  und  zusammenzie- 
hend schmeckt,  fällt  essigsaures  Bleioxyd  mit  weisser  Farbe.  Mit  einer 
Chinonlösung  übergossen,  verwandelt  es  sich  in  jenes  braune  Sulfhydro- 
chinon unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Hydrochinon  und  Chinon-  Hy- 
drochinon. 

Verdünnte  Kalilauge  löst  das  Chinon  beim  Erwärmen  mit  dunkel- 
grüner Farbe,  die  Lösung  zieht  aber  rasch  Sauerstoff  aus  der  Luft  an, 
und  wird  dadurch  braun,  zuletzt  fast  schwarz.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure 
fällt  dann  ein  dunkler,  voluminöser,  huminartiger  Körper  nieder. 

Trocknes  Ammoniakgas  verwandelt  das  Chinon,  nach  Wos- 
kresensky,  in  kurzer  Zeit  in  eine  smaragdgrüne  krystallinische  Masse, 
welche  derselbe  Chinonamid  genannt  hat,  die  von  Wasser  rasch  zersetzt 
wird  und  sich  mit  tiefbrauner  Farbe  darin  löst. 


Von  . den  zahlreichen  Abkömmlingen  des  Chinons  sollen  hier  zu- 
nächst diejenigen  beschrieben  werden,  welche  sich  als  eigentliche  Substi- 
tutionsproducte  desselben  betrachten  lassen  , nämlich  das  Clilorchinon, 
Dichlorchinon , Trichlorchinon  und  das  Perchlorchinon.  Diese  von 
Städeler  entdeckten  Verbindungen  theilen  mit  dem  Chinon  die  Eigen- 
schaft, Wasserstoff  aufzunehmen  und  damit  dem  Hydrochinon  anafoge 
Verbindungen  zu  bilden.  Sie  entstehen  gleichzeitig  neben  einander 
durch  Behandlung  von  Chinasäure  oder  eines  chinasauren  Salzes  mit 
einer  Chlormischung. 

Am  vorteilhaftesten  wendet  man  dazu  chinasaures  Kupferoxyd  an 
durch  Zersetzung  des  in  den  Chininfabriken  abfallenden  syrupartigen’ 
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unkrystallisirbaren  Chinasäuren  Kalks  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
erhalten.  . Ein  Theil  desselben  wird  in  einem  geräumigen  Kolben  mit 
4^  Thln.  eines  Gemisches  von  Braunstein  und  Kochsalz  (in  dem  Verhält- 
niss  von  2 zu  3 gemengt)  und  mit  4 Thln.  concentrirter  Schwefelsäure, 
die  man  zuvor  mit  dem  dreifachen  Volumen  Wasser  verdünnt,  der  De- 
stillation unterworfen.  Wegen  des  starken  Aufblähens  und  der  heftigen 
Kohlensäureentwickelung  ist  es  nicht  rathsam , mehr  als  20  bis  25  Grm. 
des  chinasauren  Salzes  auf  einmal  anzuwenden.  Anfangs  wird  auch 
etwas  Chlor  frei,  doch  nur  so  lange,  bis  die  Mischung  zu  sieden  beginnt. 
Man  lässt  rasch  fortsieden,  und  leitet  dabei  die  Dämpfe  durch  ein  5 bis 
6 Fuss  langes  Glasrohr,  welches  man  am  oberen  Ende  nur  so  weit  ab- 
kiihlt,  dass  die  im  vorgelegten,  gleichfalls  abgekühlten  Kolben  sich  sam- 
melnden Producte  nicht  heiss  werden.  Die  Destillation  ist  beendigt, 
sobald  das  ölartige,  später  erstarrende  Product  nur  noch  in  unbedeuten- 
der Menge  übergeht.  Die  am  wenigsten  flüchtige  Verbindung,  dasChlor- 
anil,  bleibt  last  vollständig  in  dem  mässig  abgekühlten  langen  Glasrohr 
zurück.  Die  übrigen  in  der  Vorlage  gesammelten  festen  Producte  wer- 
den auf  ein  Filter  gebracht,  einige  Male  mit  kaltem  Wasser  gewaschen, 
und  getrocknet;  die  getrocknete  Masse  darauf  zerrieben  und  so  lange 
mit  kleinen  Quantitäten  kalten  Alkohols  digerirt,  als  dieser  davon  noch 
intensiv  gelb  gefärbt  und  daraus  durch  Wasser  noch  etwas  gefällt  wird. 
Diese  Lösung  enthält  Chlorchinon  und  Trichlorchinon , der  Rückstand 
Dichlorchinon  mit  kleinen  Quantitäten  Trichlorchinon  und  Chloranil. 
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Zusammensetzung:  C12 

sung  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Volumen  "Wasser  vermischt,  und 
das  niederfallende  Gemenge  von  Chlorchinon  und  Trichlorchinon  in  einer 
kleinen  Quantität  mässig  verdünnten,  circa  60°  C.  heissen  Alkohols  wie- 
der aufgelöst,  so  schiesst  zuerst  ein  Theil  des  Trichlorchinons  in  grossen 
gelben  Blättern  an.  Sobald  Nadeln  anfangen  sich  zu  bilden,  filtrirt  man 
die  Lösung  rasch  ab,  und  fällt  alles  Gelöste  durch  Wasser  nieder.  Mit 
diesem  Niederschlag  wird  wiederholt  auf  gleiche  Weise  verfahren,  um  so 
das  beigemengte  Trichlorchinon  zu  entfernen.  Die  vollständige  Tren- 
nung ist  indess  noch  nicht  gelungen ; so  oft  man  auch  das  Chlorchinon 
umkrystallisiren  mag,  stets  zeigen  sich  Trichlorchinonkrystalle  beige- 
mengt. Die  von  Städeler  analysirte,  möglichst  gereinigte  Verbindung 
enthielt  auf  1 At.  Chlorchinon  nahezu  1 At.  Trichlorchinon  und  könnte 
demnach  für  eine  chemische  Verbindung  beider  gelten.  Allein  die 
Menge  der  schon  dem  blossen  Auge  sichtbaren  Krystallblättchen  des  bei- 
gemengten Trichlorchinons  ist,  wie  Städeler  angiebt,  weit  grösser,  als 
einer  unbedeutenden  Verunreinigung  einer  solchen  Verbindung  entspricht; 
ausserdem  lässt  sich  gegen  diese  Annahme  auch  der  Umstand  geltend 
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machen,  dass  durch  Behandlung  des  fraglichen  Körpers  mit  schwefliger 
Säure  Chlorhydrochinon  entsteht. 

Das  möglichst  von  Trichlorchinon  befreite  Chlorchinon  besitzt  fol- 
gende Eigenschaften:  Es  krystallisirt  in  sehr  zarten,  bisweilen  ziemlich 
langen  gelben  Nadeln  von  eigenthümlichem  aromatischen  Geruch  und 
scharfem,  brennendem  Geschmack,  schmilzt  bei  circa  100° C.  zu  einer 
dunkelgelben  ölartigen  Flüssigkeit,  färbt  die  Haut  purpurroth,  löst  sich 
leicht  in  Aether,  Alkohol  und  concentrirter  Essigsäure,  sowie  auch  in 
heissem  verdünnten  Alkohol  und  heisser  gewässerter  Essigsäure,  woraus  e3 
sich  beim  Erkalten  grösstentheils  wieder  abscheidet.  Aehnlich  verhält 
es  sich  gegen  kochendes  Wasser,  doch  färbt  sich  die  heisse  wässerige 
Lösung  durch  partielle  Zersetzung  des  Chlorchinons  bald  tiefroth,  was 
übrigens  durch  einen  geringen  Zusatz  von  Salzsäure,  verhindert  werden 
kann. 

Mit  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  bildet  es  eine  röthlichgelbe 
Lösung,  die  nach  einigen  Augenblicken  zu  einer  weissen  krystallinischen 
Masse  erstarrt.  — In  kalter  verdünnter  schwefliger  Säure  löst  es  sich  zu 
weissem  Chlorhydrochinon  (s.  S.  469),  mit  Trichlorhydrochinon  (vom 
beigemengten  Trichlorchinon  herrührend)  verunreinigt. 


gemengtheil  des  in  kaltem  Alkohol  ungelöst  bleibenden  Rückstandes  von 
den  festen  chlorhaltigen  Zersetzungsproducten  der  Chinasäure  (s.  S.  458). 
Um  es  von  dem  beigemengten  Trichlorchinon  und  Chloranil  zu  trennen, 
wird  jener  Rückstand  in  starkem  heissen  Alkohol  gelöst.  Beim  Erkalten 
schiesst  dann  das  Dichlorchinon  in  kleinen,  lebhaft  citrongelben,  glänzen- 
den Krystallen  an,  und  das  Chloranil  krystallisirt  in  zarten,  gelben  Blätt- 
chen, welche  leicht  von  den  schwereren  Dichlorchinonkrystallen  abgegos- 
sen werden  können.  Das  Trichlorchinon  bleibt  in  Lösung.  Durch  Um- 
krystallisiren  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  wird  ersteres 
in  grösseren  Krystallen  erhalten.  Diese  sind  dunkelgelbe,  glasglänzende 
geschobene  Prismen  mit  schiefen  Endflächen. 

Das  Dichlorchinon  hat  einen  schwachen  aromatischen  Geruch  und 
fast  keinen  Geschmack,  verflüchtigt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, jedoch  sehr  langsam,  schmilzt  bei  150°. C.,  ist  unlöslich  in  Wasser 
und  auch  in  kaltem  Alkohol  kaum  löslich.  Von  siedendem  verdünnten 
Alkohol  von  etwa  40  Proc.  wird  es  sehr  wenig , von  kochendem  starken 
Alkohol  und  kaltem  Aether  reichlich  und  mit  gelber  Farbe  gelöst.  Beim 
Kochen  mit  Wasser  verflüchtigt  es  sich  mit  den  Wasserdämpfen , ein  an- 
derer sehr,  geringer  Theil  wird  zersetzt,  wodurch  die  Flüssigkeit  eine 
schwach  violette  Farbe  annimmt.  — Aus  siedender  concentrirter  Essig- 
säure, welche  es  leicht  löst,  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in  oft  V 
Zoll  langen  dünnen  Prismen  ab,  die  durch  Aneinanderreihung  sehr  klej! 
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ner  rhombischer  Krystalle  gebildet  sind.  — Selbst  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure und  heisser  Salpetersäure  von  1,25  specif.  Gewicht  ist  es  ohne 
Zersetzung  löslich. 

Schweflige  Säure  verwandelt  es  in  Dichlorhydrochinon.  — In 
verdünnter  Kalilauge  löst  es  sich  mit  tief'rother  Farbe,  und  nach  eini- 
gen Stunden  schiessl  ein  rothes  Kalisalz  in  feinen  Prismen  an , aus  des- 
sen weinrother  Lösung  sich  die  Säure  desselben  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure in  lebhaft  rothen , prismatischen  Krystallen  absetzt.  Dieselbe  ist 
nicht  näher  untersucht,  dürfte  aber  wohl  eine  der  Chloranilsäure  (s.  u.) 
ähnliche  Zusammensetzung  haben.  — Verdünntes  Ammoniak  löst  das 
Dichlorchinon  schwierig,  die  anfangs  gelbe  Lösung  färbt  sich  bald  roth- 
und  zuletzt  schwarzbraun. 


Trichlorehinon. 

Zusammensetzung:  C12]i?!o4.  — Es  ist  bereits  beim  Chlor- 

' ( Gl3 ) 

chinon  (S.  45 S)  angeführt,  das3  diese  Verbindung  aus  der  Lösung  des 
Gemenges  von  Chlorchinon  und  Trichlorehinon  in  heissem,  etwas  ver- 
dünntem Alkohol  beim  Erkalten  in  grossen  gelben  Blättern  zuerst  auskry- 
stallisirt.  Die  durch  Filtration  von  der  Mutterlauge  frühzeitig  getrenn- 
ten Krystalle  werden  wiederholt  aus  heissem,  mässig  starkem  Alkohol 
umkrystallisirt. 

Die  grossen  goldgelben  Blättchen  des  Triclilorchiuons  sind  fast  ge- 
ruchlos , und  im  ersten  Augenblicke  auch  geschmacklos ; erst  nach  eini- 
ger Zeit  verursachen  sie  ein  unangenehmes,  kratzendes  Gefühl  im 
Schlunde.  Sie  sind  in  Wasser,  kaltem  Alkohol  und  Essigsäure  wenig 
löslich,  aber  von  heissem  Alkohol  und  heisser  Essigsäure,  selbst  wenn 
sie  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  sind,  sowie  von 
Aether,  werden  sie  in  reichlicher  Menge  aufgenommen.  Mit  Chlor- 
chinon verunreinigtes  Trichlorehinon  ist  auch  in  kaltem  Alkohol  in  grös- 
serer Menge  löslich.  Ueber  130°  C.  erhitzt,  sublimirt  es  ziemlich  rasch 
in  zarten  gelben  irisirenden  Blättchen , welche  dem  Chloranil  ähnlich 
sind.  Es  schmilzt  bei  160° C.,  färbt  die  Haut  nicht,  oder  nur  dann, 
wenn  es  Chlorchinon  beigemengt  enthält.  — Von  concentrirter  Schwe- 
felsäure und  Salpetersäure  wird  es  ohne  Zersetzung  aufgenommen. 

Verdünnte  Kalilauge  färbt  es  zuerst  grün  und  löst  es  dann  mit 
rothbrauner  Farbe.  Nach  einigen  Stunden  scheidet  sich  das  Kalisalz 
einer  Säure  von  noch  unbekannter  Zusammensetzung  in  langen  rothen 
Nadeln  ab,  aus  deren  wässeriger,  weinrother  Lösung  die  Säure  auf  Zu- 
satz von  Salzsäure  in  rothen  Krystallen  niederi  ällt.  — Verdünntes  Am-  ^ 
moniak  löst  es  nach  einiger  Zeit  mit  rother  Farbe.  Von  concentrirtem 
Ammoniak  wird  es  zuerst  grün  gefärbt  und  dann  mit  braunrother  harbe 
gelöst.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  scheidet  sich  eine  neue  Verbin- 
dung in  kleinen , harten , dunkelbraunen  Krystallen  ab.  — V ässerige  , 
schweflige  Säure  verwandelt  es  in  Trichlorhydrochinon. 
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Perchlorchinon  (Chloranil). 

Zusammensetzung:  C12C1404.  — Dieses  Endproduct  der  Substi- 
tution des  Wasserstoffs  im  Chinon  durch  Chlor  war  schon  lange  bekannt, 
ehe  Stiideler  dessen  nahe  Beziehungen  zum  Chinon  nachwies,  und 
zwar  zuerst  von  Erdmann  aus  dem  Chlorisatin  durch  Einleiten  von 
Chlor  erhalten,  welcher  Letztere  es  Chloranil  genannt  hat.  — Wie  schon 
oben  bemerkt,  bleibt  es  beim  Erhitzen  von  Chinasäure  mit  einer  Chlor- 
mischung in  dem  Kühlrohr  zurück,  zum  Theil  bedeckt  es  die  Wände 
des  Destillationsgefässes;  seine  Ausbeute  ist  jedoch  sehr  gering. 

In  grösserer  Menge  erhält  man  es  aus  dem  Phenyloxydhydrat  durch 
Behandlung  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali,  wobei  dasselbe  durch 
das  Chlor  und  den  Sauerstoff  dieser  Mischung  vollständig  in  Chloranil 
übergeführt  wird,  etwa  nach  folgender  Gleichung  : 

H0.C12H50  -f-  10C1  + 20  = C12C1404  -f  6 HCl 
Phenyloxydhydrat  Chloranil. 

Man  übergiesst  rohes  Phenyloxydhydrat  (das  liquide  sogenannte 
Kreosot)  in  einer  geräumigen  Porzellanschale  mit  starker  Salzsäure,  und 
wirft  nach  und  nach  kleine  Krystalle  von  chlorsaurem  Kali  in  die  Flüs- 
sigkeit. Es  erfolgt  dann  eine  lebhafte  Reaction,  das  farblose  Oel  nimmt 
sogleich  eine  rothbraune  Farbe  an  und  verdickt  sich  allmälig.  Zur  voll- 
ständigen Umwandlung  in  Chloranil,  die  eine  ziemlich  lange  Zeit  erfor- 
dert, muss  die  Mischung  später  erhitzt  werden.  Trägt  man  zu  viel 
chlorsaures  Kali  auf  einmal  ein,  so  geschieht  es  leicht,  dass  sich  die 
Masse  mit  Explosion  entzündet.  Das  Phenyloxydhydrat  hat  sich  zuletzt 
ganz  in  eine  hellgelbe  krystallinische  Masse  verwandelt,  welche  aus 
Chloranil  besteht. 

Unterbricht  man  die  Einwirkung,  wenn  das  Phenyloxydhydrat  sich 
ziemlich  verdickt  hat,  so  erstarrt  es  beim  Erkalten  zu  einem  krystallini- 
schen  Brei , welcher  hauptsächlich  aus  einem  Gemenge  von  Chloranil 

Trichlorphenylsäure  besteht,  und  woraus  letztere  durch  kalten  Alko- 
hol ausgezogen  werden  kann. 

Um  das  so  gewonnene  Chloranil  zu  reinigen,  wäscht  man  es  mit 
Wasser,  welches  daraus  das  eingemengte  Chlorkalium  wegnimmt,  und 
krystallisirt  es  aus  heissem  Alkohol  um. 

Von  allen  Substanzen,  welche  durch  eine  gleiche  Behandlung  in 
kurzer  Zeit  eine  grosse  Menge  Chloranil  liefern,  ist  das  Salicin  die  geeig- 
netste. Wenn  man  dasselbe  nebst  chlorsaurem  Kali  in  siedendem  Was- 
ser löst  und  dieser  Lösung  in  kleinen  Portionen  Salzsäure  zusetzt,  so 
nimmt  sie  sogleich  eine  tieforangegelbe  Farbe  an,  es  erfolgt. dann  nach 
wenigen  Augenblicken  eine  lebhafte  Reaction , indem  eine  grosse  Men^e 
Kohlensäure  entweicht,  und  die  Flüssigkeit  bedeckt  sich  mit  einer  dich- 
ten Schicht  kleiner  gelber  Chloranilkrystalle , die  auf  die  angegebene 
Weise  zu  reinigen  sind.  Ihre  Menge  beträgt  ohngefähr  30  Procent  vom 
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Gewicht  des  angewandten  Salicins.  Es  ist  hierbei  zu  beachten,  dass 
man  nicht  umgekehrt  das  Salicin  mit  der  Chlorwasserstoffsäure  erhitzen 
daif,  um  in  diese  Lösung  das  chlorsaure  Kali  einzutragen,  weil  das 
Salicin  durch  die  Einwirkung  der  Säure  sich  schnell  in  eine  andere  Sub- 
stanz, das  Saliretin,  verwandelt,  die  kein  Chloranil  liefert.  Obige  Zer- 
setzung findet  in  folgender  Gleichung  den  einfachsten  Ausdruck: 

C26H18Oi4  — j—  22 CI  — (—  18  0 = C12C1404  -(-  14C02  -j-  18 HCl 

Salicin  Chloranil. 

Von  denjenigen  Substanzen,  welche  ausser  den  angeführten  durch 
Behandlung  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  Chloranil  liefern,  sind 
noch  folgende  zu  nennen:  Salicylsäure,  salicylige  Säure,  Nitrosalicyl- 
säure,  Carbanilidsäure,  die  Chlor-  und  Nitrophenylsäuren,  Phenylamin 
und  Isatin.  Wie  man  sieht,  sind  dies  solche  Körper,  welche  zu  dem 
Phenyloxydhydrat  in  nächster  verwandtschaftlicher  Beziehung  stehen, 
theils  Substitutionsproducte  desselben,  theils  in  diese  oder  in  Phenyloxyd- 
hydrat selbst  leicht  überführbar. 

Andere,  jenen  ebenfalls  nahe- stehende  Verbindungen,  wie  Saliretin, 
Benzoesäure,  Phlorizin,  Phloretin,  Cumarin,  Zimmtsäure  u.  s.  w.,  lassen 
sich  nicht  in  Chloranil  überführen,  Indigo  liefert  nur  Spuren  davon. 

Das  Chloranil  besitzt  folgende  Eigenschaften.  Es  ist  ein  hellgelber 
fester  Körper,  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol  unlöslich,  in  Aether  und 
siedendem  Alkohol  mit  gelblicher  Farbe  löslich.  Aus  der  heissen  alko- 
holischen Lösung  fällt  es  beim  Erkalten  in  blassgelben  glänzenden 
Schuppen  nieder,  welche  grosse  Aehnlicbke.it  mit  krystallisirtem  Jodblei 
haben.  Bei  150°  C.  fängt  es  an  zu  verdampfen,  und  sublimirt  zwischen 
210°  und  220°  C.  rasch  in  zarten  irisirenden  Blättchen.  Werden  grössere 
Mengen  desselben  schnell  erhitzt,  so  schmilzt  es,  färbt  sich  dunkelbraun, 
geräth  ins  Kochen,  und  erleidet  dann  eine  partielle  Zersetzung. 

Das  Chloranil  ist  ein  sehr  beständiger  Körper.  Concentrirte  Schwe- 
felsäure, heisse  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Königswasser  verändern  es 
nicht.  Schweflige  Säure  verwandelt  es  beim  Erhitzen  in  Chlorhydro- 
anil: C12H2C1404  (Perchlorhydrochinon).  — Verdünnte  Kalilauge 
färbt  das  Chloranil  zuerst  grünlich  schwarz,  und  löst  es  dann  beim  gelin- 
den Erwärmen  mit  dunkler  Purpurfarbe,  indem  es  damit  chloranilsaures 
Kali  (2  KO  . C12C1206)  erzeugt,  welches  sich  beim  Erkalten  iu  purpur- 
nen, glänzenden  Prismen  abscheidet.  — Auch  wässeriges  Ammoniak 
lost  das  Chloranil  in  gelinder  Wärme  mit  blutrother  Farbe  und  bildet 
damit  chloranilamsaures  Ammoniumoxyd:  II4 N 0 . C12C12  (H2N)05.  — 
In  einer  wässerigen  Lösung  von  Einfach  - Schwefelkalium  löst  es 
sich  beim  Erwärmen  mit  gelber  Farbe;  und  auf  sofortigen  Zusatz  von 
Salzsäure  scheidet  sich  dann  ein  in  Alkohol,  Aether  und  Kali  unlöslicher, 
schwefelgelber  Körper  van  noch  unbekannter  Natur  aus.  Lässt  man  jene 
Lösung  an  der  Luft  stehen,  so  färbt  sie  sich  schnell  roth,  dann  braun 


Dichlorehinons'äure. 
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und  zuletzt  schwarz  unter  Absatz  eines  schwarzen,  körnigen,  in  Wasser 
und  Alkohol  unlöslichen  Pulvers. 


Diehlo rchinonsäure  (Chlor an ilsäure). 


Zusammensetzung:  2 HO  . C12  Cl2  Oe  -f-  2 HO.  — Diese  von 
Erdmann  entdeckte  Säure  bildet  sich  in  Verbindung  mit  Kali  durch 
Behandlung  des  Chloranils  mit  warmer  verdünnter  Kalilauge,  worin  sich 
jenes  mit  Purpurfarbe  löst.  (Concentrirte  Kalilauge  bewirkt  eine  weitere 
Zersetzung.)  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Kalisalz  , 2 KO  . C12  C1206, 
in  ebenso  gefärbten,  glänzenden  Prismen  aus,  die  Mutterlauge  enthält 
Chlorkalium:  C12  Cl4  04  -f-  4 KO  = 2 KO  . C12C1206  -f  2 KCl. 

Aus  der  kalten  Auflösung  des  durch  Umkrystallisiren  aus  wenig 
heissem  Wasser  gereinigten  chloranilsauren  Kalis  fällt  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  das  Chloranilsäurehydrat  von  obiger  Zu- 
sammensetzung in  röthlich  weissen,  glimmerartig  glänzenden  Schuppen 
nieder,  die  nach  dem  Abfiltriren  mennigroth  erscheinen.  Bei  Anwendung 
überschüssiger  Salzsäure  scheidet  es  sich  aus  der  erwärmten  Flüssigkeit 
wahrend  des  Erkalten.?  in  mennigrothen  krystallinisehen  Körnern  oder  in 
stark  glänzenden  gelbrothen  Blättchen  ab. 

Die  Säure  löst  sich  in  reinem  Wasser  mit  violettrother  Farbe,  wird 
aber  durch  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  unter  Entfärbung  der  Flüssig- 
keit. wieder  gefällt.  Salpetersäure  wirkt  zerstörend  darauf  ein.  Beim 
Erhitzen  sublimirt  sie  zum  Theil  unverändert,  der  grösste  Theil  aber  zer- 
setzt sich.  Die  beiden  Atome  Krystall wasser,  welche  die  Säure  ausser 
den  beiden  basischen  Wasseratomen  enthält,  entweichen  bei  115°  C. 

Die  Chloranilsäure  ist  eine  zweibasische  Säure,  sie  bildet  nur  mit 
en  Alkalien  lösliche,  mit  den  meisten  der  übrigen  Metalloxyde  unlös- 


C hl oranil saures  Kali:  2 KO  . C12  Cl2  06  + 2 HO.  Seine  Dar- 
stellung und  ausseren  Eigenschaften  sind  schon  oben  beschrieben.  Es  ist 
m Wasser  und  Alkohol  mit  purpurrother  Farbe  löslich,  weniger  in  Kali- 
lauge und  Salzlösungen,  hält  bei  100°  C.  sein  Krystall  wasser  noch  zu- 

rUC ',  ^ersetzt  sich  beim  stärkeren  Erhitzen  mit  schwacher  Verpuffuno- 
unter  Ausstossung  purpurfarbener  Dämpfe.  ö 

uen  Seine  Lö*™g  ß^bt  mit  Chlorbarium  einen  hellbrau- 

nen krystalhnischen  Niederschlag.  Dieselbe  fällt  ferner  essigsaures 
Bleioxyd  braun,  schwefelsaures  Kupferoxyd  grünlich  braun 
^alpetersaures  Quecks ilb er oxy d u 1 gelbbraun.  sf lpetersaures 
Eisenoxyd  wird  dadurch  schwärzlich  getrübt,  Eisenvitriol  und 
Quecksilberchlorid  werden  nicht  gefällt. 

Das  chloranilsaure  Silberoxyd,  2 AeO  C Cl  O föin  k • 
Vermi^hpn  ir  t i • , 7 ® • ^i2^‘2U6,  lallt  beim 

mischen  des  Kalisalzes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  als  rothbraunes 

m Wasser  nur  wenig  lösliches  Pulver  nieder.  Es  ist  wasserfrei. 
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Dichlorchinonaminsäure.  — Diehlorchinonamid. 


Diehlo  rchinonaminsäure  (Chloranilaminsäu re). 

>^yn-  C hlo  r ani  1 am  säur  e , Chloranilammon.  Von  Erdmann 
entdeckt. 

Zusammensetzung  = HO  . C12  Cl2  (H2 N)  05  -f-  5 HO.  Diese 
Säure,  welche  zur  Chloranilsäure  in  ähnlicher  Beziehung  steht,  wie  die 
Oxaminsäure  zur  Oxalsäure,  bildet  sich  aus  dem  Chloranil  durch  Be- 
handlung mit  wässerigem  Ammoniak.  Dasselbe  löst  sich  darin  langsam 
mit  blutrother  Farbe,  und  beim  Verdunsten  der  Flüssigkeit  krystallisirt 
chloranilaminsaures  Ainmoniumoxyd  aus : 

C12Cl.i_04  + 4 H3 N + 2 HO  ==  H4 NO  . C12 Cl2  (H2N) 05  -|-  2 H4N CI 

Chloranil  chloranilaminsaures 

Ammoniumoxyd. 

Salzsäure  oder  Schwefelsäure  fällen  aus  der  gesättigten  Lösung  dieses 
Salzes  die  Chloranilaminsäure  in  dunkelschwarzen,  demantglänzenden 
Krystallen  aus,  die  man  durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser 
reinigt.  Dieselbe  löst  sich  in  warmem  Wasser  mit  violettrother  Farbe, 
verliert  ihr  Krystallwasser  zwischen  100°  u.  155°  C.  vollständig.  — Salz- 
säure und  Schwefelsäure  zerlegen  sie  beim  Kochen  unter  Bildung  von 
Chloranilsäure.  Kaustische  Kalilauge  macht  beim  Kochen  Ammoniak 
daraus  frei  und  erzeugt  chloranilsaures  Kali. 

Chloranilaminsaures  Ammoniumoxyd:  H4NO.  C12  Cl2  (H2  N) 
05  -f-  4 H O (?).  Dieses  Salz,  dessen  Darstellung  zuvor  angegeben  ist, 
krystallisirt  aus  warmer  wässeriger  Lösung  in  kleinen  flachen  kastanien- 
braunen Nadeln,  die  bei  120°  C.  ihr  Krystallwasser  verlieren.  Die  Lö- 
sung desselben  in  Wasser  besitzt  eine  blutrothe  Farbe.  Folgende  Metall- 
salze werden  dadurch  gefällt:  Chlorbarium  mit  brauner,  essigsau- 
res Kupfer  o xyd  mit  grünlich  brauner  Farbe;  essigsaures  Blei- 
oxyd roth,  salpetersaures  Quecksilber oxyd  dunkelbraun.  Mit 
Quecksilberchlorid  erzeugt  es  keinen  Niederschlag. 

Das  Silbersalz,  AgO  . C12  Cl2  (H2N)05,  fällt  beim  Vermischen 
des  Ammoniaksalzes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  in  rothbraunen 
Flocken  nieder. 

Diehlorchinonamid  (Chloranilamid). 

Zusammensetzung:  C12C12  (H2N)2  04.  — Diese  Verbindung, 
welche  man  ihrer  Zusammensetzung  nach  als  Chloranil  betrachten  kann, 
worin  zwei  Atome  Chlor  durch  zwei  Atome  Amid  vertreten  sind,  entsteht 
durch  gelindes  Erhitzen  von  Chloranil  mit  alkoholischer  Ammoniaklösung. 
Ein  Theil  desselben  löst  sich  dabei  mit  rothbrauner  Farbe  als  chloranil- 
aminsaures Ammoniumoxyd,  ein  anderer  Theil,  und  zwar  desto  mehr,  je 
wasserfreier  der  Alkohol  war,  bleibt  als  dunkel  carmoisinroth  gefäibtes 
Chloranilamid  in  Pulverform  zurück: 


Dichlorchinonamid. 
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^Cl^Ot  -f  4H3N  = C12C]2  (H2N)2  04  -f-  2 (H4NC1) 

Chloranil  Chloranilamid. 

Zur  Reinigung  wird  es  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen,  dann  in  heissem, 
mit  etwas  Kali  versetztem  Alkohol  gelöst  und  filtrirt.  Neutralisirt  man 
darauf  die  heisse  Flüssigkeit  mit  Salzsäure,  so  scheidet  sich  das  Chlor- 
anilamid als  dunkelcarmoisinrothes,  metallglänzendes,  aus  feinen  Nadeln 
bestehendes  Pulver  ab.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  und  auch  in  Alkohol 
und  Aether  fast  ganz  unlöslich.  Dagegen  löst  es  sich  unverändert  in 
etwas  Kali  enthaltendem  warmen  Alkohol  mit  violettrother  Farbe.  Con- 
centrirte  Kalilauge  zerlegt  es  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Ammoniak 
und  Chloranilsäure.  Salzsäure,  selbst  kochende,  verändert  es  nicht. 
Mit  concentrirter  Schwefelsäure  bildet  es  eine  rothe  Lösung,  die  durch 
Zusatz  von  wenig  Wasser  blau,  von  mehr  Wasser  wieder  roth  wird. 
Durch  Erhitzen  erleidet  es  grösstentheils  eine  Zersetzung. 


Zu  den  Abkömmlingen  des  Chinons  zählen  noch  die  interessanten, 
von  Wohl  er  entdeckten  Verbindungen,  welche  aus  jenem  durch  Auf- 
nahme von  im  Status  nascens  befindlichem  Wasserstoff  entstehen , nebst 
den  grösstentheils  von  Städeler  beschriebenen  chlorhaltigen  Substitutions- 
producten.  Diese  Körper  sind  mit  dem  Namen  Hydrochinone  bezeichnet. 

Die  Hydrochinone  bilden  sich  leicht  durch  Behandlung  des  Chinons 
und  der  oben  beschriebenen  Chlorchinone  mit  wässeriger,  Schwefel mer 
Säure,  indem  zwei  Atome  der  letzteren  sich  mit  dem  Sauerstoff  von 
zwei  Atomen  Wasser  in  zwei  Atome  Schwefelsäure  verwandeln  und  die 
beiden  dadurch  frei  gewordenen  Wasserstoffatome  dann  mit  dem  vorhan- 
denen Chinon  zusammentreten.  Die  Hydrochinone  enthalten  demnach 
die  Elemente  der  Chinone  plus  2 At.  Wasserstoff,  wie  aus  folgender  Zu- 
sammenstellung erhellt: 

Hydrochinon C12  I-J6  04, 

Chlorhydrochinon C12  (H5  CI)  04, 

Dichlorhydrochinon C12  (H4  Cl2)  04, 

Trichlorhydrochinon C12  (H3  Cl3)  04, 

Perchlorhydrochinon  (Clilorhydroanil)  . C12  (H2  Cl4)  04. 

Die  beiden  letzten  Wasserstoffatome  im  Perchlorhydrochinon  eben- 
falls durch  Chlor  umzutauschen,  ist  noch  nicht  gelungen,  und  ohne  totale 
iperstorung  jener  Atomgruppe  vielleicht  auch  nicht  möglich.  — So  ein- 
ac  obiger  Bildungsprocess  der  Hydrochinone  erscheint,  so  wem»-  ver- 
mögen wir  uns  doch  darüber  Rechenschaft  zu  geben,  in  welcher  Verbin- 
dungsweise darin  die  zwei  Wasserstoffatome  vorhanden  sind,  welche  sie 
mehr  enthalten,  als  die  correspondirenden  Chinone.  Auch  werden  wir 
hwerlich  eher  darüber  ins  Klare  kommen,  als  die  Constitution  des 

*n.°nS  iSelh*t  erkannt  sein  wird-  Ich  werde  am  Schluss  dieses  Ab- 
schnitts darauf  zurückkommen. 

Ausser  jenen  Hydrochinonen  haben  Wohl  er  und  Städeler  noch 

me  zweite  Reihe  ähnlicher  Verbindungen  entdeckt,  welche  je  ein  Atom 
Kolbe,  organ.  Chemie,  J 1 
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Wasserstoff  weniger  als  jene,  und  folglich  je  ein  Wasserstoffatom  mehr 
enthalten,  als  die  zugehörigen  Chinone.  Man  könnte  sie  demnach  als 
eine  besondere  Classe  von  Hydrochinonen  betrachten.  Indess  macht  ihre 
Bildungsweise  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  sie,  wie  bereits  Gerhardt 
angenommen  hat,  Doppelverbindungen  sind  von  jenen  wasserstoffreicheren 
Hydrochinonen  mit  den  Chinonen  selbst.  Von  diesen  Doppel  Verbindun- 
gen sind  folgende  bekannt: 

Chinon- Hydrochinon : 

C12H4O4  . C12H604  = 2 C12H8  O4, 

Chlorchinon  - Chlorhydrochinon : 

C12(H3C1)04  • C12(H5C1)04  = 2 C12(H4C1)04, 

Dichlorchinon-Dichlox’hydrochinon : 

C12  (H2  Cl2)  O4  . C12(H4C12)04  = 2 C12(H8C12)  04, 

Trichlorchinon  - Trichlorhydrochinon : 

C12(HC18)04  . C12(H8C18)04  = 2 C13 (H2 Cl3) 04 , 

Perchlorchinon-Perchlorhydrochinon  (?) : 

C12C1404  . C12(H2C14)04  = 2 C12  (H  Cl4)  04  (?). 

Wenn  diese  Vorstellungsweise  über  die  Zusammensetzung  jener 
Verbindungen  die  richtige  ist,  so  lässt  sich  erwarten,  dass  ausser  den 
obigen  noch  mehrere  andere  existiren,  z.  B.  ein  Chlorchinon -Dichlor- 
hydrochinon:  Ci2(H3C1)04  . C12  (II4 Cl2)  04  = C24H7C1308,  ferner  ein 
Chinon-Dichlorhydrochinon:  C12H404  . Ci2(H4C12)04  = 2C12H4C104, 
welches  demnach  gleiche  empirische  Zusammensetzung  mit  dem  Chlor- 
chinon-Chlorhydrochinon  haben  würde,  sowie  ein  Chinon -Perchlorhydro- 
chinon: C]2H404  . C12(H2C14)04  = 2C12H3C1204,  dessen  empirische 
Zusammensetzung  der  des  Dichlorchinon-Dichlorhydrochinons  gleich- 
kommt,  u.  s.  w.  Da,  wie  wir  später  sehen  werden,  das  Dichlorchinon- 
Dichlorhydrochinon  durch  directe  Vereinigung  seiner  beiden  näheren 
Bestandtheile  entsteht,  so  lässt  sich  vermuthen,  dass  die  gleich  zusammen- 
gesetzte Verbindung,  worin  aber  die  Elemente  anders  geordnet  sind, 
nämlich  Chinon -Perchlorhydrochinon,  auf  gleiche  Weise  durch  geeignete 
Behandlung  einer  Mischung  von  Chinon  und  Perchlorhydrochinon  sich 
erzeugt.  In  dieser  Richtung  noch  anzustellende  Versuche  möchten  viel- 
leicht zu  weiteren  interessanten  Resultaten  führen. 

Hydrochinon. 

Farbloses  Hydrochinon.  — Zusammensetzung:  C12II604. 
Dieser  in  farblosen  Prismen  krystallisirende  Körper  entsteht  aus  dem 
Chinon  durch  verschiedene  Reductionsmittel,  z.  B.  schweflige  Säure, 
Selen-  und  Tellurwasserstoff  und  Zinnchlorür,  sowie  auch  neben  vielen 
anderen  Verbindungen  als  Ilauptproduct  bei  der  trockenen  Destillation 
der  Chinasäure.  — Am  besten  bereitet  man  es  aus  dem  Chinon,  indem 
man  in  eine  warm  gesättigte  wässerige  Lösung  desselben,  welche  ausser- 
dem noch  ungelöstes  Chinon  suspendirt  enthält,  so  lange  schwefligsaures 
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Gas  leitet,  bis  die  erst  dunkel  gefärbte  Lösung  farblos  geworden  und 
alles  Chinon  aufgelöst  ist  (Ci2H404  -f-  2 HO  -f-  2 S02  = C12H602 
_)_  2S03).  Das  so  gebildete  Hydrochinon  krystallisirt  nach  dem  Ver- 
dunsten der  Lösung  in  gelinder  Wärme  aus.  Die  auf  einem  Filter  ge- 
sammelten Krystalle  werden  mit  wenig  eiskaltem  Wasser  gewaschen  und 
durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt.  Es  schiesst  daraus 
beim  Erkalten  in  farblosen,  durchsichtigen,  sehr  regelmässigen  sechsseiti- 
gen Prismen  mit  schief  angesetzter  Endfläche  an. 

Das  Hydrochinon  ist  geruchlos,  hat  einen  süsslichen  Geschmack, 
reagirt  neutral  und  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  besonders  in 
den  heissen  Flüssigkeiten.  Es  iät  leicht  schmelzbar,  und  erstarrt  beim 
Erkalten  krystallinisch.  Zwischen  zwei  Schalen  erhitzt,  sublimirt  es  in 
glänzenden  Krystallblättern,  ähnlich  wie  Benzoesäure.  Durch  rasches, 
starkes  Erhitzen  zerlegt  es  sich  partiell  in  Chinon  und  grünes  Chinon- 
Hydrochinon.  — Mit  Ammoniak  versetzt,  färbt  sich  seine  Lösung  so- 
gleich von  der  Oberfläche  an  braunroth,  und  hinterlässt  dann  nach  dem 
Verdunsten  eine  braune,  huminähnliche  Masse.  — Besonders  interessant 
ist  sein  Verhalten  gegen  mehrere  oxydirende  Substanzen,  z.  B.  Eisen- 
chlorid, Salpetersäure,  chromsaures  Kali  u.  a.,  welche  seine  Lösung  dun- 
kel braunroth  färben  und  es  dabei  in  hernach  auskrystallisirendes  grünes 
Chinon-Hydrochinon  verwandeln. 

Eine  Lösung  von  essigsaurem  Kupferoxyd  färbt  sich  mit  Hydro- 
chinonlösung sogleich  tief  safrangelb,  beim  Erhitzen  scheidet  sich  daraus 
rothes  Kupferoxydul  ab  unter  Verflüchtigung  von  Chinon.  — Essigsaures 
Bleioxyd  wird  von  wässerigem  Hydrochinon  nicht  gefällt,  mischt  man 
aber  allmälig  verdünntes  Ammoniak  hinzu,  so  entsteht  ein  sehr  volumi- 
nöser, blassgelber  Niederschlag,  der  nach  kurzer  Zeit  stark  zusammen- 
sinkt und  sich  in  ein  gelbgrünes  schweres  Pulver  verwandelt.  Derselbe 
zersetzt  sich  beim  Trocknen,  färbt  sich  braun  und  riecht  nach  Chinon. 
Eine  beständigere  krystallisirte  Verbindung  von  essigsaurem  Bleioxyd  mit 
Hydrochinon  von  der  Zusammensetzung:  2(PbO  . C4H803)  -f-  C12H604 
I 3 HO,  erhält  man  durch  Auflösen  von  Hydrochinon  in  einer  mässig 
concentrirten  warmen  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd.  Dieselbe  kry- 
stallisirt beim  Erkalten  in  schiefen  rhombischen  Prismen  aus,  ist  schwer 
löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  fast  unlöslich  in 
kaltem  Alkohol.  Von  kochendem  Alkohol  und  Aether  wird  sie  zersetzt. 
Die  Krystalle  verlieren  bei  100°  C.  ihr  Wasser  und  werden  milchweiss 
mit  Beibehaltung  der  Form,  selbst  noch  bei  180°  C.  Stärker  erhitzt, 
schmelzen  sie  und  zersetzen  sich.  Wird  die  concentrirte  Lösung  der- 
selben mit  Chinonlösung  vermischt,  so  scheidet  sich  reines  grünes  Chinon- 
Hydrochinon  aus.  — Das  Hydrochinon  vereinigt  sich  mit  Schwefelwasser- 
stoff in  zwei  Verhältnissen  zu  krystallisirenden  Verbindungen. 

Das  rhomboedrische  Hy drochinon- Sulfhydrat,  3(C12HG04) 
r 2 HS,  entsteht,  wenn  in  eine  kalte  gesättigte  Lösung  von  farblosem 
Hydrochinon  Schwefelwasserstoff'  geleitet  wird.  Die  Verbindung  fängt 

30* 


4^®  Chinon-Hydrochinon.  ' 

sogleich  an,  sich  in  kleinen  glänzenden  Krystallen  abzuscheiden.  Erwärmt 
man  daraul  die  Flüssigkeit  gelinde,  während  man  fortwährend  Gas  hin- 
durchströmen  lässt,  so  löst  sich  das  Krystallpulver  wieder  auf,  und  beim 
langsamen  Erkalten  schiesst  die  "V erbindung  in  sehr  regelmässigen  farb- 
losen durchsichtigen  Rhomboedern  an,  sehr  ähnlich  kleinen  Kalkspath- 
rhomboedern.  Rasch  zwischen  Papier  ausgepresst  und  im  Vacuum  ge- 
trocknet, sind  sie  geruchlos  und  erhalten  sich  trocken  unverändert.  Mit 
Wasser  benetzt,  zerlegen  sie  sich  rasch  unter  Ausgabe  von  Schwefel- 
wasserstoff. 

Das  prismatische  Hy  drochinon-Sulfhy  drat,  2 C12H604-(-HS, 
scheidet  sich  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  bei  ohnge- 
lähr  40°  C.  gesättigte  Lösung  von  Hydrochinon  in  kleinen  farblosen 
platten  Prismen  ab,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  der  Mutterlauge  beim 
langsamen  Erkalten  von  ansehnlicher  Grösse  erhalten  werden.  Sein 
Verhalten  ist  dem  des  vorigen  gleich. 

Chinon-Hydr  o chinon. 

Grünes  Hydrochinon.  — Zusammensetzung:  C12  H5  04 

= C12H404  . C12H6  04.  Wie  schon  oben  erwähnt,  bildet  sich  dieser 
schöne  Körper  aus  dem  Elydrochinon  durch  Behandlung  verschiedener 
Oxydationsmittel,  die  demselben  1 At.  Wasserstoff  entziehen.  Man  erhält 
es  ebenfalls  durch  Vermischen  von  Chinonlösung  mit  so  viel  wässeriger 
schwefliger  Säure,  Zinnchlorür,  oder  auch  mit  einer  Lösung  von  farblosem 
Hydrochinon,  bis  die  Flüssigkeit  dunkelbraunroth  geworden  ist.  Es 
scheidet  sich  dann  alsbald  in  langen,  prachtvoll  grünen  Krystallen  ab. 
Aehnlich  wirken  noch  viele  andere  reducirende  Substanzen,  Zinnchlorüi', 
schwefelsaures  Eisenoxydul,  der  durch  Electrolyse  entbundene  Wasser- 
stoff im  Status  nascens  u.  s.  w.  auf  Chinon. 

Am  zweckmässigsten  bereitet  man  sich  jene  Verbindung  auf  folgende 
Weise.  Man  theilt  eine  concentrirte  warme  Chinonlösung  (wozu  man 
mit  Vortheil  die  ameisensäurehaltige  Chinonlösung  benutzen  kann,  die 
man  bei  der  Bereitung  des  Chinons  erhält)  in  zwei  Theile,  versetzt  die 
eine  Hälfte  mit  so  viel  wässeriger  schwefliger  Säure,  als  gerade  zur  Bil- 
dung von  farblosem  Hydrochinon  erforderlich  ist  (bis  die  Flüssigkeit 
farblos  geworden  ist  und  noch  nicht  nach  schwefliger  Säure  riecht),  und 
setzt  dann  die  andere  Hälfte  hinzu.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  dann 
das  Chinon-Hydrocliinon  in  langen,  prachtvoll  grünen,  metallglänzenden 
Prismen  ab,  dem  Murexid  ähnlich. 

Dieser  Körper  besitzt  einen  stechenden  Geschmack  und  schwachen 
Geruch  nach  Chinon;  er  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  Wasser 
leicht  löslich  mit  tief  braunrother  Farbe.  Alkohol  und  Aether  lösen  es 
leicht  mit  gelber,  Ammoniak  mit  tief  grüner  Farbe,  welche  letztere  Lö-  . 
sung  an  der  Luft  schnell  dunkel  braunroth  wird.  Er  schmilzt  schon  bei 
gelinder  Wärme  zu  einem  braunen  Liquidum  und  sublimirt  dabei  partiell 
in  grünen  Blättchen;  ein  Theil  zersetzt  sich  unter  Bildung  von  Chinon. 


Chlorhydrochinon.  — Chlorchinon- Chlorhydrochinon.  4C9 

Beim  Kochen  der  Lösung  destillirt  Chinon  über,  und  Hydrochinon  bleibt 
mit  einer  braunen  theerartigen  Substanz  im  Rückstände. 

Wird  seine  alkoholische  Lösung  mit  essigsaurem  Bleioxyd  vermischt, 
so  bildet  sich  auf  Zusatz  von  Ammoniak  ein  lebhaft  grüner  Niederschlag, 
der  schnell  schmutzig  grau  wird.  — Schweflige  Säure  führt  das 
Chinon -Hydrochinon  leicht  in  farbloses  Hydrochinon  über.  Durch 
Schwefelwasserstoff  wird  es  in  gelbes  Sulfhydrochinon  (s.  d.  S.  457)  ver- 
wandelt. 

Chlorhydrochinon. 

Farbloses  Chlorhydrochinon.  — Zusammensetzung:  C12 
(H5C1)  04.  — Es  bildet  sich  durch  Auflösen  von  Chlorchinon  in  kalter 
verdünnter  schwefliger  Säure,  sowie  durch  Behandlung  von  Chinon  mit 
Chlorwasserstoffsäure : C12H404  + HCl  = C,2  (H5C1)04.  Das  Chinon 
färbt  sich  beim  Uebergiessen  mit  concentrirter  Salzsäure  sogleich  grünlich 
schwarz,  und  löst  sich  dann  zu  einer  erst  röthlich  braunen,  dann  farblos 
werdenden  Flüssigkeit,  während  der  Geruch  des  Chinons  verschwindet. 
Beim  Verdunsten  in  gelinder  Wärme  krystallisirt  das  Chlorhydrochinon 
in  strahlig  vereinigten  farblosen  Prismen  aus,  die  sich  leicht  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  lösen.  Es  besitzt  einen  eigentümlichen,  jedoch 
schwachen  Geruch  und  süsslichen,  zugleich  brennenden  Geschmack,  ist 
leicht  schmelzbar  und  verflüchtigt  sich  unter  partieller  Zersetzung  in 
farblosen  glänzenden  Blättchen. 

Wird  seine  wässerige  Lösung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ver- 
mischt, so  scheidet  sich  metallisches  Silber  theils  als  Spiegel,  theils  in 
Krystall füttern  ab.  — Mit  Eisen chlorid  färbt  sich  dieselbe  dunkel  braun- 
rot, wird  dann  milchig  und  setzt  dunkel  braunrote  Oel tropfen  ab,  die 
nach  kurzer  Zeit  zu  einer  grünlich  braunen,  krystallinischen  Masse  er- 
starren. Diese  sind  das 


Chi 

orchinon-Chlorhydrochinon, 

auch  braunes  Chlorhydrochinon  genannt.  — Zusammensetzung: 
i2(H4C1)04  C12(H3C1)04  . C12  (H5  CI)  04.  Jene  Bildung  geht 

nach  folgender  Gleichung  vor  sich:  2 C12  (H5  CI)  04  4-  Fe,  CL  = 

?)]  (H?  CI)  04  . C12  (H5  C1)04  + HCl  -f  2 Fe  CI.  - Es  bildet  sich  eben- 
falls direct  aus  dem  Chinon,  wenn  dieses  mit  weniger  Salzsäure  übergos- 
sen  wird  als  zur  Umwandlung  in  farbloses  Chlorhydrochinon  erforderlich 
C H n’  4w-VH?  = Cl2(H3Cl)°4  • C12(H5C1)04  + C12H404. 

^i2H6  04.  Wie  diese  Gleichung  zeigt,  entsteht  dabei  gleichzeitig  grü- 
nes Chinon - Hydrochinon,  von  dem  es  sich  durch  Auswaschen  des  erhal- 
tenen, auf  dem  Filter  gesammelten,  grünlich  schwarzen  Breies  mit  kal- 
tem Wasser  und  verdünntem  Alkohol  trennen  lässt. 

Das  Chlorchinon -Chlorhydrochinon  ist  ziemlich  flüchtig.  Ueber- 
ass  man  es,  in  einem  Glasrohr  eingeschlossen,  eine  Zeitlang  sich  selbst 
sublimirt  es  in  sehr  zarten,  langen  braunen  Nadeln,  die  im  hohen 


470  Diehlorhy  dr  ochi  n o n . — Dichlorchinon-Dichlorhydrochinon. 

Grade  die  Eigenschaft  haben,  die  Haut  dunkelpurpurroth  zu  färben.  Es 
ist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich. 

Diehlo  rhydr  ochi  non. 

Farbloses  Dichlorhydrochinon.  — Zusammensetzung: 
Ci2  (D4  Cl2)  04.  — Seine  Bildungsweise  ist  der  des  Hydrochinons  und 
Chlorhydrochinons  analog.  Dichlorchinon  löst  sich  beim  Erhitzen  mit 
concentrirter  wässeriger  schwefliger  Säure  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit, 
woraus  beim  Erkalten  das  Dichlorhydrochinon  in  langen  sternförmig 
gruppirten  Nadeln  oder  in  kurzen  dicken  Prismen  auskrystallisirt,  die  man 
durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  reinigt,  worin  es  sehr  wenig  löslich 
ist.  Es  löst  sich  dagegen  leicht  in  siedendem  Wasser  sowie  in  Alkohol, 
Aether  und  erwärmter  Essigsäure.  Aus  letzterem  Lösungsmittel  erhält 
man  es  in  schönen  perlmutterglänzenden  Krystallen.  Es  ist  fast  geruchlos, 
besitzt  einen  brennend  aromatischen  Geschmack,  fängt  bei  120°  C.  an  in 
zarten  Nadeln  zu  sublimiren  und  schmilzt  bei  164°C.  zu  einer  röthlich 
braunen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  wieder  farblos  wird.  Auf  Pla- 
tinblech erhitzt,  verflüchtigt  es  sich  in  weissen,  aromatisch  riechenden 
Dämpfen,  und  verbrennt  mit  stark  leuchtender,  grün  gesäumter  Flamme. 

Mit  verdünnter  Kalilauge  bildet  es  eine  farblose  Lösung,  die  in 
Berührung  mit  Luft  erst  grün,  dann  roth  wird,  und  woraus  sich  nach  kur- 
zer Zeit  ein  violettes  Pulver  abscheidet.  — Auch  von  Ammoniak  wird 
es  mit  gelber  Farbe  gelöst.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  an  der  Luft  bald 
intensiv  roth,  worauf  Salzsäure  einen  bräunlichen  Niederschlag  erzeugt, 
ein  Gemenge  von  einer  amorphen  und  einer  krystallinischen  Substanz.  — 
Es  löst  sich  ferner  in  warmer  concentrirter  Schwefelsäure  ohne  Ver- 
änderung auf,  und  scheidet  sich  während  des  Ei'kaltens,  besonders  wenn 
die  Säure  Gelegenheit  findet,  Wasser  aufzunehmen,  wieder  krystalliniscli 
aus.  — Starke,  selbst  kochende  Salzsäure  lässt  es  unverändert,  nur  ein 
geringer  Thcil  wird  gelöst.  — Salpetersäure,  Eisenchlorid  und 
Salpeter  sau  res  Silberoxyd  verwandeln  es  in  Dichlorchinon  oder  in 
violettes  Dichlorchinon  - Dichlorhydrochinon. 

Diehlo  rchinon-Dichlorhydrochinon. 

Violettes  oder  gelbes  Dichlorhydrochinon.  — Zusammen-« 
Setzung  der  violetten  Verbindung:  C12(H3  CL)  04  -f-  2IIO  = 
C12(H2C12)04  . C12(ir4  Cl2)  04  4-  4HO.  Die  gelbe  Verbindung  ist 
wasserfrei.  — Erstere  kann  auf  zweierlei  Weise  dargestellt  werden,  so- 
wohl durch  warme  Digestion  von  Dichlorchinon  mit  einer  Lösung  von 
farblosem  Dichlorhydrochinon,  als  auch  durch  Vermischen  der  letzteren 
heissen  Lösung  mit  oxydirenden  Substanzen,  am  besten  mit  Eisenchlorid. 
In  beiden  Fällen  wird  eine  tief  braune  Lösung  erhalten,  aus  der  sich 
beim  Erkalten  das  violette  Dichlorchinon- Dichlorhydrochinon  in  Kry- 
stallen abscheidet.  Sie  können  durch  Waschen  mit  Wasser  von  der  an- 
hängenden Mutterlauge  befreit  werden.  — Die  Krystalle  sind  gewöhn- 
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lieh  kleine,  dunkelviolette,  sternförmig  gruppirte  Prismen;  hat  man  die 
Verbindung  durch  Vermischen  einer  heissen  concentr irten  Lösung 
von  farblosem  Dichlorhydrochinon  mit  Eisenchlorid  dargestellt,  so  kry- 
stallisirt  sie  in  langen  platten,  schwarzgriinen  Nadeln  von  gleicher  Schön- 
heit, wie  das  grüne  Chinon-  Hydrochinon.  Es  ist  jedoch  schwierig, 
den  rechten  Punkt  zu  treffen,  wo  man  mit  dem  Zusatz  von  Eisenchlo- 
rid auf  hören  muss,  um  weder' farbloses  Dichlorhydrochinon,  noch  Di- 
chlorchinon  beigemischt  zu  erhalten. 

Das  Dichlorchinon- Dichlorhydrochinon  hat  einen  brennend  aromati- 
schen Geschmack  und  schwachen,  dem  Dichlorchinon  ähnlichen  Geruch, 
ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich.  Von  siedendem  Wasser  wird  es 
gelöst,  ebenso  von  heisser  Essigsäure;  aus  letzterer  Lösung  scheidet  es 
sich  beim  Erkalten  theils  unverändert,  theils  wasserfrei  mit  gelber  Farbe 
ab.  Alkohol,  Aether  und  concentrirte  Schwefelsäure  entziehen  ihm  eben- 
falls Wasser  und  lösen  es  dann  mit  gelber  Farbe.  — Verdünnte  Salpe- 
tersäure wirkt  nicht  verändernd  darauf  ein;  concentrirte  verwandelt  es 
in  Dichlorchinon.  — In  verdünntem  Ammoniak  löst  es  sich  mit  pracht- 
voll chromgrüner  Farbe,  einige  Augenblicke  später  wird  die  Lösung  ru- 
binroth,  und  auf  Zusatz  von  Salzsäure  entsteht  dann  ein  voluminöser, 
blass  cochenillerother  Niederschlag.  Ganz  ähnlich  verhält  es  sich  gegen 
Kali,  nur  wird  die  Lösung  hernach  durch  Salzsäure  nicht  gefällt. 

An  der  Luft  erhalten  sich  die  Krystalle  des  Dichlorchinon -Dichlor- 
hydrocliinons  unverändert,  aber  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure,  sowie 
auch  beim  Erwärmen  auf  70°  C.  verlieren  sie  ihr  Wasser,  und  werden 
dann  gelb,  ohne  ihre  Form  zu  ändern. 

Die  wasserfreie  gelbe  Verbindung  wird  bei  110°C.  roth,  nimmt 
aber  beim  Abkühlen  die  frühere  Farbe  wieder  an.  Bei  120°  C.  schmilzt 
sie  zu  einer  rothen  Flüssigkeit  und  zerfällt  dabei  in  Dichlorchinon  und 
farbloses  Dichlorhydrochinon.  Im  Uebrigen  verhält  es  sich  ebenso  wie 
die  wasserhaltige  Verbindung.  Aus  der  heissen  wässerigen  Lösung  kry- 
stallisirt  es  theilweise  wieder  mit  Krystallwasser  und  violetter  Farbe  aus. 

Trichlorhydrochinon. 

Farbloses  Trichlorhydrochinon.  — Zusammensetzung: 
C12  (H3  Cl3)  04.  Es  entsteht  aus  dem  Trichlorchinon  beim  Erhitzen  mit 
wässeriger  schwefliger  Säure , und  scheidet  sich  dann  aus  der  farblosen 
Flüssigkeit  nach  dem  Eindampfen  im  Wasserbade  grösstentheils  in  schwe- 
ren ölartigen  Tropfen  ab,  die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarren.  Ein 
Theil  desselben  krystallisirt  dabei  sogleich  in  farblosen  Blättern  oder 
platten  Prismen.  Die  einmal  abgeschiedene  Verbindung  ist  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer  löslich,  und  kann  daher  ohne  Verlust  durch  Waschen 
mit  Wasser  von  der  anhängenden  Schwefelsäure  gereinigt  werden.  In 
siedendem  Wasser  schmilzt  es  und  löst  sich  allmälig  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit,  aus  der  es  nach  dem  Erkalten  nur  dann  theilweise  wieder  aus- 
krystallisirt,  wenn  dieselbe  ganz  gesättigt  war.  Es  löst  sich  leicht  in 
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Alkohol  und  Aether.  Die  Lösungen  reagiren  stark  sauer,  und  geben  mit 
essigsaurem  Bleioxyd  einen  weissen  Niederschlag.  Es  schmilzt  etwas 
Über  ISO»  C.  und  sublimirt  in  zarten  farblosen,  irisirenden  Blättchen.  Es 
besitzt  einen  sehr  schwachen,  aromatischen  Geruch  und  brennenden  Ge- 
schmack, der  hauptsächlich  zum  Vorschein  kommt,  wenn  es,  mit  Alkohol 
befeuchtet,  auf  die  Zunge  gebracht  wird. 

Von  concentiirter  Schwefelsäure  wird  es  ohne  Zersetzung  gelöst. 

— Concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  es  in  Trichlorchinon.  — 
Kalilauge  löst  es  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  an  der  Luft 
zuerst  grün , dann  roth  und  zuletzt  braun  wird.  Auf  Zusatz  von  Salz- 
saure entsteht  dann  ein  voluminöser  brauner  Niederschlag,  welcher  sich 
beim  Kochen  in  ein  schweres  krystallinisches  Pulver  verwandelt,  in  dem 
sich  unter  dem  Mikroskop  zwei  deutlich  verschiedene  Körper  unterschei- 
den lassen.  Aehnlich  verhält  es  sich  gegen  Ammoniak. 

Vermischt  man  die  Lösung  des  Trichlorhydrochinons  in  verdünntem 
Alkohol  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  so  scheidet  sich  nach  einigen  Mi- 
nuten, schneller  beim  Erwärmen,  ein  Silberspiegel  aus  und  beim  Erkal- 
ten der  rasch  filtrirten  Flüssigkeit  setzen  sich  kleine  gelbe  Krystall- 
blättchen  ab.  Dieselben  Blättchen  erhält  man  aus  der  wässerigen  Tri- 
chlorchinonlösung  mit  Eisenchlorid,  wobei  die  Lösung  anfangs  tiefbraun 
gelärbt  wird.  Wahrscheinlich  sind  dieselben  identisch  mit  denn  von 
Woskresensky  entdeckten  gelben 

Tr  i c h 1 orch in o n- Tr  ichlorhy  dr o chin on, 

welches  derselbe  Chlorchinoyl  genannt  hat. 

Zusammensetzung:  C12  II2  Cl3  04  = C, 2 (H  Cl3)  04 . C12  (H3  Cl3)04. 

— Woskresensky  erhielt  diesen  Körper,  indem  er  über  kalt  gehal- 
tenes Chinon)  langsam  Chlorgas  leitete,  und  nachdem  die  erste 
heftige  Einwirkung  vorüber  war,  das  Product  im  Chlorgasstrom  sub- 
limirte.  Durch  Umkrystallidren  aus  Alkohol  gereinigt,  bildet  er  gelbe, 
silberglänzende  Blättchen,  welche  einige  Grade  über  100°  C.  schmelzen, 
und  dann  sublimiren.  Derselbe  besitzt  einen  eigcnthümlichen,  penetran- 
ten aromatischen  Geruch,  löst  sich  selbst  in  kochendem  Wasser  nur 
wenig,  dagegen  leicht  in  Aether  und  heissem  Alkohol,  woraus  er  durch 
Wasser  gefällt  werden  kann.  Seine  Lösungen  reagiren  neutral,  und 
bringen  in  Metalisalzen  keinen  Niederschlag  hervor.  Organische  Mate- 
rien sollen  davon  dunkelroth  gefärbt  werden. 

Tetrachiorhydrochinon  (Chlorhy droanil). 

Zusammensetzung:  C12  (II2  Cl4)  04.  — Diese  von  Städeler  ent- 
deckte Verbindung  entsteht  durch  Kochen  von  Chloranil  mit  wässeriger 
schwefliger  Säure,  wobei  sich  die  gelbe  Farbe  der  Krystalle  allmälig  in 
eine  bräunlich  weisse  verwandelt.  Wenn  dieselbe  durch  Kochen  mit  • 
schwefliger  Säure  nicht  weiter  verändert  wird,  so  filtrirt  man  das  gebil-  '} 
dete,  ungelöst  gebliebene  Chlorhydroanil  nach  dem  Erkalten  ab,  wäscht 
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es  mit  kaltem  Wasser  aus,  und  löst  es,  nachdem  es  getrocknet,  in  einer 
Mischung  von  Aether  und  schwachem  Weingeist.  Beim  Verdunsten  die- 
ser Lösung  schiesst  es  in  zarten  perlmutterglänzenden,  zu  Gruppen  ver- 
einigten Blättern  an,  welche,  in  Menge  gesehen,  noch  immer  eine  bräun- 
lich weisse  Farbe  haben.  Dieser  färbende  Körper  bleibt  beim  Auflösen 
in  siedender  concentrirter  Essigsäure  als  eine  bräunliche,  klebende  Masse 
zurück,  und  die  davon  getrennte  Flüssigkeit  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
einem  Magma  von  zarten  weissen  Krystallblättern. 

Das  Chlorhydroanil  ist  geruch-  und  geschmacklos,  in  Wasser  ganz 
unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Die  Lösungen  röthen 
Lackmus  und  werden  durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  gefällt.  Es 
verändert  sich  nicht  bei  150°  C.;  bei  160°  C.  färbt  es  sich  schwach  braun, 
zwischen  215°  und  220°  C.  wird  es  dunkelbraun  und  beginnt  ziemlich 
rasch  zu  sublimiren.  Noch  stärker  erhitzt,  schmilzt  es,  und  erstarrt  beim 
Erkalten  krystallinisch.  In  einem  Luftstrom  sublimirt  es  in  langen  plat- 
ten farblosen  Nadeln. 

Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  selbst  in  der  Wärme 
nicht  verändert.  In  verdünnter  kalter  Kalilauge  löst  es  sich  leicht 
ohne  Färbung,  und  wird  daraus  durch  Säuren  unverändert  und  krystalli- 
nisch  wieder  abgeschieden.  Aus  einer  in  der  Wärme  gesättigten  Kali- 
lösung schiesst  ein  nicht  näher  untersuchtes  Kalisalz  in  prismatischen, 
wenig  gefärbten  Krystallen  an,  welches  die  Flüssigkeit  oft  ganz  erstarren 
macht.  In  Berührung  mit  der  Luft  färben  sich  aber  beide,  die  Lösung 
wie  die  Krystalle  roth.  Ammoniak  löst  es,  namentlich  beim  Erwär- 
men, mit  gelber  Farbe;  beim  Uebersättigen  mit  Salzsäure  färbt  sich  die 
Lösung  violett,  ohne  dass  sich  ein  Niederschlag  abscheidet.  Wird  die 
ammoniakalische  Lösung  mit  Chlorcalcium  vermischt,  so  bildet  sich  nach 
einiger  Zeit  ein  krystallinischer  Niederschlag,  der  sich  in  Berührung  mit 
Luft  rasch  verändert.  Die  ammoniakalische  Lösung  selbst , in  einer  fla- 
chen Schale  der  Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt,  färbt  sich  zuerst  grün, 
dann  roth,  wobei  gleichzeitig  eine  chromgrüne  krystallinische  Substanz 
sich  ausscheidet.  — Unter  chlorigsaures  Natron  färbt  das  Chlor- 
hydroanil tief  grün,  ohne  es  zu  lösen,  der  neu  gebildete  Körper  besteht 
aus  sehr  zarten  mikroskopischen  Prismen.  Grössere  Krystalle  davon  er- 
hält man  durch  Vermischen  einer  concentrirten  alkoholischen  Lösung 
von  Chlorhydroanil  mit  einigen  Tropfen  unterchlorigsaurem  Natron. 
Diese  Substanz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich;  beim  Erhitzen  in 

einem  Glasrohr  sublimirt  Chloranil  mit  Zurücklassung  einer  kohligen 
Masse.  ö 

Wird  Chlorhydroanil  mit  Wasser  übergossen,  welches  etwas  Eisen- 
chlorid oder  verdünnte  Salpetersäure  enthält,  so  färbt  es  sich  beim 
Erwärmen  sogleich  gelb.  Ebenso  wirkt  salpetersaures  Silberoxyd 
wenn  es  seiner  Lösung  in  schwachem  Alkohol  zugemischt  wird.  Dabei 
scheidet  sich  metallisches  Silber  als  Spiegel  oder  graues  Pulver  ab,  und 
aus  der  siedend  filtrirten  Lösung  krystallisiren  beim  Erkalten  sehr  zarte 
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gelbe,  rhombische  Tafeln,  die  Chi or an il- Chlorhydroanil,  C12  Cl4  04  . 
Cj2  (H2  CI4)  04,  zu  sein  scheinen.  * 


Zur  allgemeinen  Charakteristik  der  Chinone  und  Hydrochinone  ver- 
dient noch  Folgendes  bemerkt  zu  werden.  Stadel  er  hat  bereits  in  sei- 
ner vortreffllichen  Arbeit  über  die  Chlorchinone  und  Hydrochinone  dar- 
auf aufmerksam  gemacht,  dass  die  Chlorchinone  dem  Chinon  um  so  ähn- 
licher sind,  je  weniger  Chloratome  sie  enthalten,  dass  ferner  bei  den 
Chlorhydrochinonen  die  Löslichkeit  im  Wasser  in  demselben  Maasse  ab- 
nimmt, als  sie  an  Chlor  reicher  sind,  dass  die  Chlorchinone  gar  nicht, 
oder  nur  schwach  sauer  reagiren,  die  Chlorhydrochinone  dagegen  deut- 
lich saure  Eigenschaften  besitzen , überhaupt  den  Charakter  von  schwa- 
chen Säuren  haben,  und  mit  essigsaurem  Bleioxyd  weisse  Niederschläge 
erzeugen. 


Es  ist  ferner  beachtenswerth,  dass  nach  Städelers  Versuchen, ^die 
Chlorchinone  sich  mit  Salzsäure  nicht  ebenso  verbinden  wie  das  Chinon, 
und  dass  sich  auf  diesem  Wege  die  Chlorhydrochinone  nicht  darstellen 
lassen. 

Bei  Untersuchung  der  Frage  nach  der  chemischen  Constitution  des 
Chinons  und  seiner  Abkömmlinge,  zu  deren  gründlicher  Erörterung  es 
trotz  des  reichlichen  Materials  noch  immer  an  den  nöthigen  Anhaltspunk- 
ten fehlt,  muss  das  Verhalten  des  Chloranils  gegen  Kali  und  Ammoniak 
in  besonderem  Grade  unsere  Aufmerksamkeit  in  Anspruch  nehmen,  denn 
wir  entnehmen  daraus,  dass  das  Chloranil  die  Hälfte  seiner  Chloratome 
weniger  fest  gebunden,  und  überhaupt  wohl  in  ganz  anderer  Verbindungs- 
weise enthält,  als  die  andere  Hälfte.  Wenn  nun,  wie  man  annehmen 
muss , das  Chinon  und  Chloranil  gleiche  Constitution  besitzen , so  darf 
man  schliessen,  dass  auch  in  jenen  nicht  alle  vier  Wasserstoffatome  gleiche 
Functionen  haben.  Wir  würden  dennoch  in  dem  Chinon  die  substitutions- 
fahige  Atomgruppe  C]2  Id2  04  gewisser  Maassen  als  Radical  desselben, 


wie  seiner  Abkömmlinge,  betrachten  können: 

Chinon (C12  II2  04)  H2, 

Dichlorchinon  . . (C12  II2  04)  Cl2, 


Trichlorchinon 


(C12 


04)  Cl2, 


Chloranil  . . . . 

Chloranilsäure  . . 

Chloramilaminsäure 


(C12  Cl2  04)C12, 

2 HO  . (C12C12  04)  02, 

HO  . (C12C12  O4)  jHQNj, 


Chloramilamid  . . (Ci2Cl204)  (H2  N)2. 

Es  ist  oben  beim  Dichlorchinon  und  Trichlorchinon  bemerkt,  dass 
Kalilauge  zersetzend  auf  dieselben  einwirkt,  und  dass  aus  den  so  erhal- 
tenen  Lösungen  Kalisalze  noch  unbekannter  Säuren  auskrystullisiien.  Je 
weniger  zu  bezweifeln  sein  möchte,  dass  die  in  diesen  Salzen  enthaltenen 
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Säuren  bezüglich  ihrer  Zusammensetzung  zu  dem  Dichlorchinon  und 
Trichlorchinon  in  demselben  Verhältniss  stehen,  wie  die  Chloranilsäure 
zum  Chloranil,  desto  grössere  Wahrscheinlichkeit  ist  vorhanden,  dass  es 
gelingen  werde,  durch  passende  Oxydationsmittel  auch  das  Chinon  selbst 
in  eine  Chinonsäure  von  der  Zusammensetzung:  2 HO  . C12  H2  06  zu  ver- 
wandeln. Dieselbe  Hesse  sich  vielleicht  auch  noch  auf  anderem  Wege, 
nämlich  durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  im  Status  nascens  auf  Chlor- 
anilsäure oder  chloranilsaures  Kali  gewinnen:  2 KO  . C12  Cl2  06  -j-  4H 
= 2 KO  . C12H206  -J-  2 HCl. 

Bei  den  künftigen  Versuchen,  die  chemische  Constitution  des  Chi- 
nons  und  seiner  Abkömmlinge  festzustellen,  ist  noch  ein  anderer  Punkt 
nicht  aus  den  Augen  zu  verlieren,  nämlich  dass  die  Zusammensetzung 
der  meisten  jener  Verbindung  gestatten,  das  Atomgewicht  derselben  halb 
so  gross  anzunehmen.  Allerdings  scheint  der  Annahme,  dass  das  Chi- 
non und  Chloranil  nach  den  Formeln  C6  H2  02  und  C6  Cl2  02  zusammen- 
gesetzt seien,  die  Zusammensetzung  des  Chlorchinons,  Trichlorchinons 
und  einiger  Hydrochinone  zu  widersprechen,  doch  würde  sich  z.  B.  das 
Trichlorchinon  auch  wohl  als  eine  Doppelverbindung  = (Ce  H 02)  CI  . 
(C6C102)C1  betrachten  lassen,  und  in  ähnlicher  Weise  auch  die  übrigen. 

Jene  Bemerkungen  mögen  genügen,  um  zu  zeigen,  wie  viel  noch  zu 
erforschen  übrig  ist,  um  die  chemische  Natur  und  Constitution  der  Chi- 
none  festzustellen. 


Kreosot. 

Es  ist  schon  oben  erwähnt,  dass  das  käufliche,  liquide,  nicht 
ganz  reine  Phenyloxydhydrat  unter  dem  Namen  Kreosot  in  den  Han- 
del gebracht  wird,  dass  aber  die  Substanz,  welche  Reichenbach, 
der  Entdecker  des  eigentlichen  Kreosots,  mit  diesem  Namen  belegt  hat' 
dem  Phenyloxydhydrat  nur  ähnlich,  keineswegs  jedoch  damit  identisch 
ist.  Beide  besitzen  in  gleichem  Grade  die  Eigenschaft,  leicht  faulende 
organische  Stoffe,  z.  B.  Fleisch,  wenn  dasselbe  damit  eingerieben  wird, 
vor  Fäulniss  zu  schützen;  daher  der  Name  Kreosot  (von  XQeas,  das' 
Fleisch,  und  öoj^oj,  ich  bewahre).  Wenn  man  sie  deshalb  auch  beide 
im  eigentlichsten  Sinne  des  Wortes  Kreosote  nennen  dürfte,  so  bezeich- 
nen wir  doch  mit  diesem  Namen  in  der  Chemie  zunächst  nur  die  eine 
von  Reichenbach  in  dem  durch  trockne  Destillation  des  Buchen- 
holzes erhaltenen  Theer  entdeckte  Verbindung.  Es  möge  hier  beiläufig 
die  Bemerkung  Platz  finden,  dass  in  dem  Rauch  unserer  mit  Holz,  na- 
mcntlich  Buchenholz  gespeisten  Oefen  und  Heerde  Kreosot  enthalten  ist 
und  dass  derselbe  hierdurch  hauptsächlich  die  Eigenschaft  erhält,  Fleisch’ 
welches  längere  Zeit  darin  verweilt  hat,  vor  Fäulniss  zu  schützen. 

. Auffallender  Weise  ist  das  Kreosot  seit  seiner  Entdeckung  von 
Reichenbach  im  Jahre  1833  zwanzig  Jahre  lang  fast  völlig  unbeach- 
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tet  geblieben;  erst  in  der  neueren  Zeit  haben  Völkel,  v.  Gorup  Be- 
sanez  und  Fairlie  durch  ihre  Untersuchungen  weiteres  Licht  über 
diesen  Körper  verbreitet.  Diese  drei  Chemiker  sind  indess  bezüglich 
der  Zusammensetzung  des  Kreosots  zu  verschiedenen  Resultaten  gelangt, 
weshalb  diese  Frage  gegenwärtig  noch  als  eine  offene  anzusehen  ist. 

Völkel  hat  aus  mehreren,  unter  sich  gut  übereinstimmenden  Ana- 
lysen die  Formel:  C24H14O5  für  die  Zusammensetzung  des  Kreosots 
berechnet,  dabei  übrigens  schon  beobachtet,  dass  dasselbe  bei  der  Recti- 
fication  eine  partielle  Zersetzung  erleidet,  v.  Gorup  Besanez,  dessen 
analytischen  Resultate  von  denen  Völkels  sehr  abweichen,  hat  daraus 
die  Formel:  C26H1604  abgeleitet,  und  glaubt,  die  Richtigkeit  derselben 
durch  die  Zusammensetzung  der  Zersetzungsproducte  erwiesen  zu  haben, 
welche  daraus  durch  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure 
entstehen  (s.  weiter  unten).  Endlich  hat  Fairlie  beobachtet,  dass  viele 
Sorten  aus  dem  Steinkohlentheer  bereiteten,  käuflichen  sogenannten  Kreo- 
sots, ausser  dem  Hauptbestandtheil,  Phenyloxydhydrat,  noch  eine  homo- 
loge Verbindung  von  der  Zusammensetzung:  C14H802  enthalten,  welche 
in  fast  allen  Eigenschaften  mit  dem  aus  Buchenholztheer  gewonnenen 
Reichenbach’schen  Kreosot  genau  übereinstimmt,  und  dass  dieser 
Körper,  das  Kresyloxydhydrat  , C14  H 7 O.HO,  bei  der  Rectification  in 
Luft  enthaltenden  Gefässen  eine  theilweise  Zersetzung  erleidet,  welche 
ein  Herabgehen  des  Siedepunktes  zur  Folge  hat,  indem  sich  daraus  durch 
Oxydation  unter  Absonderung  eines  geringen  schwarzen  Rückstandes 
Wasser  und  Phenyloxydhydrat  bilden.  Diese  Beobachtung  macht  es 
erklärlich,  weshalb  die  früheren  Analysen  zu  so  abweichenden  Resulta- 
ten geführt  haben;  denn  dieselben  sind  offenbar  mit  einer  unreinen  ge- 
mengten Substanz  angestellt  gewesen. 

Von  physiologischem  Interesse  ist  die  von  Städ  e ler  gemachte  Beob- 
achtung, dass  der  Kuhharn,  wie  der  von  Menschen  und  Pferden,  neben 
Phenyloxydhydrat  einen  kohlenstoffreicheren,  diesem  sehr  ähnlichen  Kör- 
per enthält  von  Schwach  sauren  Eigenschaften,  den  derselbe  Taurylsäure 
genannt  hat,  und  der,  wie  es  scheint,  mit  dem  Kreosot  identisch  ist  (vgl. 
Annal.  d.  Chem.  Bd.  77,  S.  17  ff.). 

Das  reine  Kreosot  (Kresyloxydhydrat)  ist  eine  ölartige,  farblose, 
nicht  oder  erst  nach  längerer  Zeit  etwas  dunkelnde,  das  Licht  stark  bre- 
chende Flüssigkeit  von  eigenthümlichem , rauchartigem,  und  zwar  von 
dem  des  Phenylöxydhydrats  sehr  verschiedenem  Geruch  und  beissendem, 
brennendem  Geschmack,  in  Wasser  wenig  löslich,  mit  Alkohol,  Aether  und 
Schwefelkohlenstoff  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  In  gewöhnlicher 
Essigsäure  löst  es  sich  nur  zum  Theil,  in  concentrirterer  vollständig. 
Es  hat  1,04  specif.  Gewicht  bei  11,5°  C.,  siedet  bei  203°  C.  und  lässt 
sich  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  unverändert  destilliren.  VN' ie 
durch  seinen  höheren  Siedepunkt  unterscheidet  es  sich  von  dem  Phenyl- 
oxydhydrat auch  noch  wesentlich  dadurch,  dass  es  auch  bei  sehr  niede- 
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ren  Temperaturen  nicht  fest  wird.  — Entzündet,  brennt  es  mit  leuchten- 
der Flamme. 


Zur  Darstellung  jener  Verbindung  dient  sowohl  das  käufliche  rohe, 
aus  Buchenholztheer  bereitete  Kreosot,  welches  in  Böhmen  und  Mäh- 
ren bereitet  wird  und  durch  Batka  in  Prag  zu  beziehen  ist,  wie  auch 
die  aus  Steinkohlentheer  gewonnene,  eben  so  genannte  Substanz.  Erste- 
res  Rohproduct,  welches  übrigens  fast  alle  Eigenschaften  des  reinen 
Kreosots  besitzt,  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Verbindungen,  die 
sich  zum  grössten  Theile  durch  fractionirte  Destillation  trennen  las- 
sen. Dasselbe  geräth,  nach  v.  Gorup,  schon  bei  90°  C.  in  schwa- 
ches Sieden,  wobei  eine  milchig  trübe  Flüssigkeit,  Wasser  mit  einem 
leichteren  stinkenden  Oele,  übergeht.  Unter  fortdauerndem  Sieden  steigt 
das  Thermometer  alsbald  auf  160°C.  und  das  Sieden  hört  dann  eine  Zeit- 
lang beinahe  ganz  auf.  (Das  zwischen  120°  und  160°  C.  Ueberge- 
gangene  ist  klar  und  besitzt  einen  eigentümlichen,  von  dem  des  rohen 
Products  verschiedenen  Geruch.)  Bei  199°  C.  wird  das  Sieden  wieder 
stärker  und  es  destillirt  nun  eine  Flüssigkeit  in  öligen  Streifen  rasch 
über,  während  der  Siedepunkt  bei  203,5°  C.  einige  Zeit  stationär  bleibt. 
Derselbe  steigt  nachher  langsam  auf  208°  C.  und  während  der  Destil- 
lation des  letzten  Restes  auf  216°  C. 


Das  zwischen  203°  und  208°  C.  Ueberdestillirte,  welches  bei  Weitem 
den  grössten  Theil  der  Gesammtmasse  ausmacht,  wird  gesondert  aufge- 
fangen, dann  abermals  rectificirt,  und  diese  Operation,  nachdem  das  De- 
stillat einige  Tage  in  einem  luftdicht  verschlossenen  Gefässe  über  ge- 
schmolzenem Chlorcalcium  gestanden  hat,  nochmals  wiederholt.  Das  so 
erhaltene  Kreosot  besitzt  die  obigen  Eigenschaften.  Es  ist  bemerkens- 
werth,  dass,  wie  v.  Gorup  bemerkt,  der  Siedepunkt  desselben,  wel- 
cher anfangs  auf  203°, 5 C.  eine  Zeitlang  stationär  bleibt,  während  der 
Destillation  langsam  steigt.  Diese  Angabe  steht  im  Widerspruche  mit 
der  von  Fairlie  gemachten  Beobachtung,  wonach  derselbe  in  Folge 
einer  Oxydation  fällt. 


Nach  Fairlie  gewinnt  man  das  reine,  bei  203°  C.  siedende  Kresyl- 
oxydhydrat  von  der  Zusammensetzung:  C14H7O.HO,  aus  manchen  Sor- 
9e“  _d®3  r°ben  Phenyloxy<%drats,  wenn  man  die  zwischen  200°C.  und 
224  C.  abdestillirten  Portionen  gesondert  auffängt  und  wiederholt 
rectificirt,  bis  man  ein  bei  circa  203°  C.  siedendes  Product  erhält.  Da, 
wie  scion  bemerkt,  das  siedende  Kresyloxydhydrat  durch  den  Sauerstoff 
er  Luft  oxydirt  wird,  so  muss  jenes  Product  zuletzt  in  einer  Atmosphäre 
von  Wasserstoff  noch  einige  Male  rectificirt  werden.  Dabei  geht  ge- 
ohnlich  nur  eine  geringe  Menge  unterhalb  200° C.  Über;  dieselbe  wird 
beseiügt  und  dasjenige  gesondert  aufgefangen,  was  bei  200°  C.  überde- 
nt.  Fairlie  hat  nämlich  bei  dieser  Gelegenheit  beobachtet,  dass  jener 

Verbfnl  Wie  HU • h dfs  Phenyloxydhydrat,  und  wahrscheinlich  alle  flüchtige 
Verbindungen  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  einen  um  mehrere  Grade 
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niederen  Siedepunkt  zeigen,  als  bei  der  Destillation  in  lufthaltigen  Ge- 
lassen. Bei  dem  Ivresyloxydhydrat  beträgt  diese  Differenz  3°C. 

Ueber  das  chemische  Verhalten  des  unreinen  Kreosots  und  des 
reinen  Kresyloxydhydrats  stimmen  die  Angaben  von  Ileichenbach, 
v.  Gorup-Besanez  und  Fairlie  gut  überein.  Es  löst,  wie  das 
Phenyloxydhydrat,  eine  Menge  von  Stoffen  auf,  so  das  Jod  mit  rotlibrau- 
ner  Farbe  schon  in  der  Kälte,  in  der  Wärme  auch  Phosphor  mit  dunkel- 
gelber Farbe,  ferner  Schwefel,  mit  dem  es  sich  erst  gelb,  dann  grün 
und  zuletzt  rothbraun  färbt.  Beim  Erkalten  setzt  es  zuerst  geschmol- 
zenen Schwefel  ab,  dann  füllt  sich  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelkrystal- 
len.  Auch  verschiedene  Säuren  und  Salze,  z.  B.  Oxalsäure,  Weinsäure, 
Traubensäure,  Citronsäure,  Benzoesäure,  Stearinsäure,  essigsaures  Kali, 
essigsaures  Bleioxyd  u.  a. , werden  von  heissem  Kreosot  aufgenommen 
und  scheiden  sich  beim  Erkalten  grösstentheils  krystallisirt  wieder  aus. 
Es  ist  ferner  ein  Lösungsmittel  für  verschiedene  Harze  und  Farbstoffe 
(Indigo).  Es  coagulirt  Eiweiss,  wie  das  Phenyloxydhydrat. 

Von  diesem  unterscheidet  sich  das  Kreosot,  ausser  durch  seinen 
höheren  Siedepunkt  und  der  Unfähigkeit,  zu  krystallisiren , auch  noch 
durch  sein  Verhalten  gegen  Eisenchloridlösung.  Wie  oben  erwähnt, 
wird  das  Phenyloxydhydrat  durch  dieses  Salz  violett-blau  gefärbt, 
das  Kreosot  hingegen  erleidet  dadurch  keine  Farbenveränderung.  Auch 
färbt  sich  ein  mit  Salzsäure  befeuchteter  Fichtenholzspan  in  Berührung 
mit  Kreosot,  nicht  wie  durch  Phenyloxydhydrat  violett  oder  blau,  son- 
dern höchstens  schwach  grünlich,  welche  Färbung  die  Salzsäure  häufig 
für  sich  allein  schon  bewirkt. 

Verwandlungen  des  Kreosots.  Die  Veränderungen,  welche 
das  Kreosot  durch  verschiedene  Oxydationsmittel  erleidet,  sind  sehr  ähn- 
lich denjenigen,  welche  wir  oben  S.  398  beim  Phenyloxydhydrat  kennen 
gelernt  haben;  die  Oxydationsproducte  sind  auch  hier  noch  wenig  unter- 
sucht. — Salpetersaures  Silberoxyd  wird  von  Kreosot  beim  Er- 
wärmen unter  Bildung  eines  schönen  Silberspiegels  reducirt.  Frisch 
gefälltes  Silberoxyd,  wenn  man  Kreosot  tropfenweise  darauf  fallen 
lässt,  erhitzt  sich  damit  bis  zur  Entzündung  und  Explosion.  Dabei  ent- 
steht neben  metallischem  Silber  noch  oxalsaures  Silberoxyd.  V ird  um- 
gekehrt zu  Kreosot  das  Silberoxyd  in  kleineren  Portionen  gegeben,  so 
ist  die  Einwirkung  weniger  heftig,  und  es  entstehen  dann  ausserdem 
harzartige  Producte,  die  sich  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Al- 
kohol trennen  lassen.  — Auch  die  Gold-,  Platin-,  Quecksilberoxyd-  und 
übermangansauren  Salze  geben  leicht  Sauerstoff  an  jene  Verbindung  ab. 

Eine  Mischung  von  Schwefelsäure  mit  chromsaurem  Kali  oder 

Braunstein  bewirkt  Verharzung  unter  Bildung  geringer  Mengen  aromatisch 
riechender  Oele.  — Bleihyperoxyd  lässt  sowohl  das  reine  Kreosot, 
wie  auch  seine  Lösung  in  Essigsäure  unverändert.  Concentrirte  Sal- 
petersäure bewirkt  unter  Erhitzung  und  schwacher  Gasentwickelung 
Verharzung,  nachdem  es  sich  anfangs  roth,  dann  schwarzbraun  gefärbt 
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hat.  — Wird  rauchende  Salpetersäure  tropfenweise  zu  Kreosot  gebracht, 
in  einem  Gefässe,  welches  von  Aussen  durch  Eis  gut  abgekühlt  wird, 
so  nimmt  es  eine  dnnkelrothe  Farbe  an,  und  wenn  etwa  ein  ihm  gleiches 
Volumen  Säure  eingetragen  ist,  theilt  sich  die  Flüssigkeit  in  zwei  Schich- 
ten, eine  obere  von  tief  rother  Farbe,  und  eine  untere  schwarze,  theer- 
artige.  Die  obere  Schicht,  davon  abgenommen,  erstarrt  beim  Neutrali- 
siren  mit  Kalilauge  zu  einer  krystallinischen  Masse,  welche  sich  schwer 
in  kaltem,  aber  leicht  in  heissem  Wasser  löst  (Fairlie).  Eine  von 
Fairlie  ausgeführte  Kalibestimmung  passt  auf  die  Formel:  KO. 

Cl4 1 3 dST  04 1 °* 

Chlor  gas,  durch  Kreosot  geleitet,  bewirkt  zuerst  eine  milchige 
Trübung,  dann  wird  die  Flüssigkeit  bräunlich  und  endlich  purpurroth, 
während  gleichzeitig  Salzsäuregas  in  bedeutender  Menge  entweicht.  Es 
ist  noch  nicht  gelungen,  aus  dem  Product  eine  krystallinische  Verbindung, 
noch  überhaupt  einen  Körper  von  bestimmter  chemischer  Zusammen- 
setzung zu  erhalten. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Kreosot  unter  schwacher 
Wärmeentwickelung  zu  einer  purpurvioletten  Flüssigkeit,  die,  mit  Wasser 
verdünnt  und  hernach  mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt , ein  lösliches 
Barytsalz  giebt,  welches  nach  dem  Verdampfen  als  weisse  körnige  Masse 
zurück  bleibt.  Seine  Zusammensetzung  scheint  der  Formel:  BaO.S03 
-f-  C14H70.S03,  zu  entsprechen. 

Kalihydrat  wird  von  Kreosot  zu  einem  klaren  Liquidum  gelöst, 
welches  sich  indess  allmälig  bräunlich  färbt.  Aus  der  Auflösung  des- 
selben in  wässeriger  Kalilauge  destillirt  das  Kreosot  beim  Kochen,  wie 
es  scheint,  unverändert  ab.  Aus  der  Auflösung  des  Kreosots  in  con- 
centrirter  wässeriger  Kalilauge  von  1,25  specif.  Gewicht  scheidet  sich 
nach  24  Stunden  eine  krystallinische  Verbindung  ab,  welche  auf  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  schwimmt.  Dieselbe  ist  jedoch  sehr  unbe- 
ständig, auch  bildet  sich  nur  wenig  davon.  — Wird  Kreosot  mit  alkoho- 
lischer Kalilauge  destillirt,  so  erfolgt  eine  theilweise  Zersetzung  und  mit 
dem  Alkohol  geht  ein  aromatisch  riechendes  Oel  über.  Schmelzendes 
Kalihydrat,  wie  Aetzkalk,  zerlegen  das  Kreosot  beim  Erhitzen  ebenfalls. 

Am m oniak flüssigkeit  löst  es  eben  so  wenig,  wie  das  Phenyl- 
oxydhydrat  (Fairlie). 

v.  Gorup  Besanez  hat  aus  dem  noch  unreinen  Kreosot,  welches 
er  der  Formel:  G26H1g04,  entsprechend  zusammengesetzt  fand,  durch 
Behandlung  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  zwei  dem  Chloranil  in 
ihrem  Ansehen  und  Eigenschaften  ähnliche  Verbindungen  dargestellt,  das 
Pentachlorxylon , C2GPI7C]50G,  und  das  Hexachlorxylon , C26H6C160G, 
und  aus  letzterem  durch  Behandlung  mit  wässeriger  schwefliger  Säure 
wiederum  einen  dem  Hydrochinon  entsprechenden  Körper,  das  Hexa- 
chlorhydrochinon , erhalten,  von  der  Zusammensetzung  : C26 H10 Cl6  0G. 

Letzterer  krystallisirt  in  farblosen,  glasglänzenden,  zolllangen  Na- 
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dein  der  Benzoesäure  sehr  ähnlich;  er  verwandelt  sich  leicht,  z.B.  durch, 
Kochen  mit  Wasser,  Behandlung  mit  Essigsäure,  Erwärmen  mit  salpe-- 
tei saurem  Silberoxyd  in  eine  violette  oder  gelbe  Verbindung,  von  der 
Gorup  Besanez  vermuthet,  dass  sie  hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung 
zu  dem  Hexachlorhydrochinon  in  der  nämlichen  Beziehung  stehe,  wie 
das  violette  und  gelbe  Dichlorchinon-Dichlorhydrochinon  zu  dem  Di- 
chlorhydrochinon. 

Obgleich  die  von  demselben  erhaltenen  analytischen  Resultate  mit 
den  angegebenen  Formeln  des  Hexachlorxylons  und  Hexachlorhydroxy- 
lons  sehr  gut  übereinstimmen,  so  lassen  doch  die  von  Fairlie  gemach- 
ten Beobachtungen  über  die  Veränderung,  welche  das  Kresyloxydhydrat 
beim  Destilliren  erleidet,  vermuthen,  dass  bei  Wiederholung  jener  Ver- 
suche mit  reinem  Kresyloxydhydrat  andere  Resultate  gewonnen  werden. 


Tolyl. 


Mit  diesem  Namen  bezeichne  ich  den  nach  der  Formel:  C14H7, 
zusammengesetzten  Kohlenwasserstoff,  welcher  als  Radical  im  Toluol, 
Tolyloxydhydrat  u.  a.  enthalten  ist.  Wie  man  sieht,  hat  dieses  Radical 
dieselbe  Zusammensetzung,  wie  das  Kresyl,  und  man  würde  beide  ge- 
wiss f iii  identisch  halten,  wenn  nicht  ihre  ebenfalls  gleichzusammenge- 
setzten Oxydhydrate,  das  Tolyloxydhydrat  und  Kresyloxydhydrat,  zwei 
ganz  verschiedene  Körper  wären.  So  auffallend  eine  solche  für  diesen 
speciellen  I all  noch  nicht  erklärte  Isomerie  ist,  so  steht  diese  Beobachtung 
doch  wenigstens  nicht  vereinzelt  da.  Auch  das  Vinyl,  C4  H3,  z.  B.  ist 
mit  dem  Acetyl  isomer.  Die  gänzliche  Verschiedenheit  ihrer  Verbin- 
dungen findet  hier  eine  genügende  Erklärung  durch  die  hinlänglich  be- 
gründete Annahme,  dass  das  Acetyl  Methyl  in  gepaarter  Verbindung  mit 
zwei  Atomen  Kohlenstoff  enthält,  (C2  H3)~C2,  und  sich  demnach  den  ge- 
paarten Metallradicalen , Kakodyl,  Stibmethyl  ff.  anschliesst,  während, 
wie  es  scheint,  im  Vinyl  alle  vier  Kohlenstoffatome,  ähnlich  wie  im 
Aethyl,  gleiche  Funktionen  haben.  Auch  beim  Tolyl  und  Kresyl  dürfte 
vielleicht  die  verschiedene  Natur  ihrer  analogen  Verbindungen  am  ein- 
fachsten dadurch  zu  erklären  sein,  dass  dieselben  ihre  näheren  Bestand- 
teile auf  verschiedene  Weise  gruppirt  enthalten.  Man  könnte  sich  vor- 
stellen, dass  das  eine  Radical  das  Homologon  vom  Phenyl  sei,  wie  sich 
in  der  Formel:  Ci4H7,  ausspricht,  wogegen  das  andere  Radical  sich  etwa 
als  Phenyl  betrachten  Hesse,  worin  1 At.  Wasserstoff  durch  1 At.  Methyl 

ersetzt  ist:  2 ^ q j j — ^14 H7.  — Ich  bemerke  hierbei  jedoch  aus- 

drücklich, dass  die  oben  geäusserte  Vorstellung  jeder  tatsächlichen  Be-  ^ 
gründung  entbehrt,  und  nur  deshalb  ausgesprochen  ist,  um  zu  zeigen, 
dass  die  Annahme  einer  verschiedenen  Gruppirung  der  näheren  Bestand- 
teile des  Tolyls  und  Kresyls  überhaupt  möglich  sei. 
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Syn.  Toly lalkohol;  Benzoealkohol.  — Zusammensetzung: 
C14H7O.HO. 

Dieser  unlängst  von  Cannizzaro  entdeckte  Alkohol  ist  ein  farb- 
loses, das  Licht  stark  brechendes  Liquidum  von  schwachem  angenehmen 
Geruch,  mit  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  mischbar,  in  Wasser 
unlöslich,  schwerer  als  dieses,  siedet  bei  204°  C. ; er  hat  demnach  gleiche 
Siedetemperatur  wie  das  isomere  Ivresyloxydhydrat. 

Man  erhält  das  Tolyloxydhydrat  aus  dem  gereinigten  Bittermandelöl, 
dem  Benzoylwasserstoff,  durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge, 
wobei  zwei  Atome  des  ersteren  sich  in  Tolyloxydhydrat  und  Benzoesäure 
verwandeln : 

2 C^HeOj,  + KO.  HO  = C14H7  CU  HÜ  -f  K0.C14H503 

Benzoylwasser-  Tolyloxydhydrat  Benzoesaures 

stofT  Kali. 

Man  vermischt  zu  diesem  Zwecke  eine  Lösung  von  1 Yol.  Benzoyl- 
wasserstoff in  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  mit  3 bis  4 Yol.  einer 
alkoholischen  Kalilauge  von  1,02  specif.  Gewicht.  Die  Mischung  er- 
wärmt sich,,  und  wird  nach  einiger  Zeit  zu  einem  Krystallbrei  von  ben- 
zoesaurem Kali,  mit  Tolyloxydhydrat  getränkt.  Man  fügt  hernach  so  viel 
siedendes  Wasser  hinzu,  dass  das  benzoesaure  Kali  völlig  gelöst  wird, 
destillirt  den  grössten  Theil  des  Weingeistes  ab,  setzt  dann  zum  Rück- 
stände noch  mehr  Wasser  bis  zur  eintretenden  Trübung,  und  schüttelt  mit 
Aether.  Dieser  nimmt  daraus  das  Tolyloxydhydrat  auf.  Dasselbe  bleibt 
nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  im  Wasserbade  als  braune  ölar- 
tige Substanz  zurück,  und  wird  nach  dem  Entwässern  über  geschmolzenes 
Kalihydrat  durch  wiederholte  Rectification  rein  erhalten. 

Diese  Bildungsweise  des  Tolylalkohols  hat  für  die  theoretische 
Chemie  ein  ganz  besonderes  Interesse,  weil  sie  das  erste  Beispiel  von 
der  Umwandlung  eines  Aldehyds  in  den  zugehörigen  Alkohol  liefert, 
und  uns  die  Aussicht  eröffnet,  vielleicht  aus  sämmtlichen  Aldehyden 
die  betreffenden  Alkohole  zu  gewinnen.  Von  den  Aldehyden  zu  deren 
Säuren  ist  nur  ein  so  kleiner  Schritt  weiter,  dass  durch  jene  Ent- 
deckung Cannizzaro’s  auch  die  Lösung  der  weiteren  Aufgabe,  aus 

den  Säuren  die  zugehörigen  Alkohole  zu  reproduciren,  in  nahe  Aussicht 
gestellt  ist. 

Ich  will  hier  nur  noch  darauf  hinweisen,  dass  so  leicht  und  so  ein- 
fach nach  der  obigen  Gleichung  die  Spaltung  der  Elemente  des  Benzoyl- 
aldehyds  in  Tolylalkohol  und  Benzoesäure  sich  veranschaulichen  lässt, 
wir  doch  bei  der  Erklärung  derselben  auf  eine  grosse  Schwierigkeit 
stossen,  wenn  wir  in  dem  Benzoealdehyd  und  der  Benzoesäure  das  ge- 
paarte sauerstofffreie  oder  sauerstoffhaltige  Radical  (C12  Hs)  C2  oder 
(Ci2H5)  C202  annehmen,  worin  2 At.  Kohlenstoff  eine  andere  Rolle 
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spielen  als  die  übrigen,  dagegen  den  Alkohol  des  Benzoealdehyds  und 
der  Benzoesäure  als  das  Oxydhydrat  eines  Radicals  C14H7  betrachten, 
von  dem  wir  uns  vorstellen,  dass  darin  sämrntliche  Kohlenstoffatome 
gleichartig  sind.  Wenn  man  diesen  Vorstellungen  durch  die  nachstehen- 
den, zu  einer  Gleichung  vereinigten  Formeln  einen  symbolischen  Aus- 
druck giebt: 

2 KCi2Hs)  ftOg -H]  -fKO.IIO  = K 0 ■ (ci2Hs)  C203 

Benzoylwasserstoff  Tolyloxydhydrat  Benzoesaures  Kali, 

so  erkennt  man  auf  den  ersten  Blick,  dass  hier  eine  Metamorphose  sehr 
ungewöhnlicher  Art  supponirt  wird.  Es  ist  schwierig,  zu  verstehen,  wie 
die  mit  dem  Benzoylaldehyd  vermischte  Kaliflüssigkeit  bei  den  14  Koh- 
lenstoffatomen des  Benzoylradicals,  von  denen  zwei  eine  ganz  andere 
Stellung  einnehmen,  als  die  zwölf  übrigen,  wieder  eine  so  innige  Ver- 
schmelzung derselben  bewirken  soll,  wie  wir  es  uns  bei  den  für  gleich- 
werthig  angenommenen  14  Kohlenstoffatomen  des  Tolyls  vorstellen.  Ich 
halte  sogar  eine  solche  Vorstellung  für  so  unwahrscheinlich,  dass  ich 
vielmehr  der  Ansicht  bin,  jene  Thatsache  werde  mit  dazu  dienen,  unsere 
Ansichten  über  die  Constitution  der  Alkohole  in  Etwas  zu  modificiren. 
Ich  werde  hierauf  weiter  unten  am  Schluss  dieses,  die  Aetherradicale 
und  ihre  Verbindungen  behandelnden  Abschnittes  ausführlicher  zurück- 
kommen. 

Cannizzaro  hat  noch  eine  andere  Darstellungsmethode  des  Tolyl- 
alkohols  beschrieben,  welche  die  vermuthete  Identität  jenes  Alkoholradi- 
cals  mit  dem  im  Toluol  supponirten  Radical  aufs  Unzweideutigste  beweist. 
Es  ist  nämlich  Cannizzaro  gelungen,  den  Tolylalkohol  aus  dem  Toluol 
selbst  zu  gewinnen,  zunächst  durch  Verwandlung  desselben  mittelst 
Chlorgas  in  Tolylchlorür  (s.  d.),  sodann  durch  weitere  Umwandlung  des 
Tolylchloriirs  in  essigsaures  Tolyloxyd,  und  schliesslich  durch  Kochen 
des  letzteren  mit  alkoholischer  Kalilauge , wobei  essigsaures  Kali  und 
Tolyloxydhydrat  entstehen. 

Zur  Bereitung  des  essigsauren  Tolyloxyds  lässt  man  Tolylchlorür 
zwei  bis  drei  Stunden  lang  mit  einer  concentrirten  alkoholischen  Lösung 
von  essigsaurem  Kali  in  einem  so  vorgerichteten  Apparate  kochen,  dass 
das  Verdampfende  stets  condensirt  zurückfliesst,  trennt  nach  vollendeter 
Zersetzung  das  Flüssige  vom  ausgeschiedenen  Chlorkalium  durch  Filtri- 
ren,  und  destillirt  aus  dem  Filtrat  den  grössten  Theil  des  Alkohols  ab. 
Der  Rückstand  besteht  dann  aus  zwei  Flüssigkeitsschichten.  Die  obere, 
welche  das  essigsaure  Tolyloxyd  enthält,  wird  abgenommen  und  für  sich 
destillirt,  wobei  man  das  bei  2 10°  C.  Uebergehende  gesondert  auffängt. 
— Wird  dieses  Product,  das  reine  essigsaure  Tolyloxyd,  mit  concentrir- 
ter  alkoholischer  Kalilösung  in  einem  ähnlichen  Apparate  anhaltend  ge- 
kocht, hernach  der  grösste  Theil  des  Alkohols  abdestillirt , und  von  dem 
sich  wiederum  in  zwei  Flüssigkeitsschichten  theilenden  Rückstände  die 
obere  Schicht  gesondert  destillirt,  so  geht  bei  204°  C.  der  Tolylalkohol 
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über,  den  man  durch  wiederholtes  Rectificiren  rein  und  von  constanter 
Siedetemperatur  erhält. 

In  seinem  chemischen  Verhalten  zeigt  das  Tolyloxydhydrat  eine 
vollkommene  Analogie  mit  den  gewöhnlichen  Alkoholen,  namentlich  in  so 
fern,  als  es  leicht  gelingt,  dasselbe  durch  die  nämlichen  Oxydationsmittel 
in  den  zugehörigen  Aldehyd  (Benzoylwasserstoff)  und  weiter  in  Benzoe- 
säure zu  verwandeln,  durch  welche  wir  das  Aethyloxydhydrat  in  Aldehyd 
und  Essigsäure  überführen.  Da  es  nicht  gelingt,  in  gleichem  Sinne  das 
Kresyloxydhydrat  und  Phenyloxydhydrat  zu  oxydiren,  so  liegt  es  nahe, 
zu  vermuthen,  dass  diese  Verbindungen  ihre  näheren  Bestandtheile  in 
anderer  Weise  gruppirt  enthalten,  als  die  normalen  Alkohole.  Weiter 
erhält  hierdurch  die  Annahme  einige  Wahrscheinlichkeit,  dass  auch  neben 
dem  Phenyloxydhydrat  ein  demselben  gleich  zusammengesetzter  Alkohol 
existire,  welcher  zu  jenem  in  ähnlicher  Beziehung  stehe,  wie  das  Tolyl- 
oxydhydrat zum  Kresyloxydhydrat. 

Das  Tolyloxydhydrat  wird  durch  Erwärmen  mit  stark  verdünnter 
Salpetersäure  in  Benzoylwasserstoff,  durch  Chromsäure  in  Benzoe- 
säure verwandelt.  — Chlorwasserstoffsäuregas  wird  davon  absor- 
birt,  und  erzeugt  damit  Tolylchlorür. — Mit  Schwefelsäure  und  Essig- 
säure destillirt,  geht  es  in  essigsaures  Tolyloxyd  über.  — Wird  sein 
Dampf  durch  eine  mit  Platinschwamm  gefüllte  glühende  Röhre  geleitet, 
so  bildet  sich  ein  Gemenge  verschiedener  Producte,  unter  denen  Benzol 
leicht  zu  erkennen  ist.  — Fluorsilicium  ist  ohne  Einwirkung  darauf. 

Fluorbor  wird  von  dem  Tolyloxydhydrat  unter  Wärmeentwickelung 
absorbirt,  und  erzeugt  damit  eine  amorphe  harzartige  Masse  von  der 
Zusammensetzung  CUH6  oder  C28  H12 , die  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  unlöslich  ist,  sich  aber  in  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform 
leicht  löst.  Dieselbe  Substanz  entsteht  auch  durch  Schütteln  jenes  Al- 
kohols mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure,  sowie  beim  Erhitzen  mit  Chlor- 
zink, wasserfreier  Phosphorsäure  oder  wasserfreier  Borsäure.  Letztere 
verwandelt  ihn  jedoch  zunächst,  nämlich  bei  einer  Temperatur  von  100° 

bis  120°  C.,  in  Tolyloxyd  und  erst  bei  höherer  Temperatur  in  die  Ver- 
bindung C14H6. 

Duich  alkoholische  Kalilauge,  welche  das  Tolyloxydhydrat  aus  dem 
Benzoylwasserstoff  erzeugt,  wird  es  bei  grösserer  Concentration  wieder 
zerlegt.  Wird  nämlich  dieser  Alkohol  mit  concentrirter  weingeistiger 
Kalilösung  destillirt,  und,  wenn  aller  Weingeist  übergegangen  ist,  der 
feste  Rückstand  weiter  erhitzt,  so  geht  Toluol  mit  etwas  unzersetztem 
Tolyloxydhydrat  in  die  Vorlage  über,  von  welchem  ersteres  durch  frac- 
tionirte  Destillation  und  Behandlung  des  zuerst  übergegangenen  Destil- 
lats mit  concentrirter  Schwefelsäure  befreit  werden  kann. 

Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  das  Tolyloxydhydrat  nicht 
bloss  mit  dem  Kresyloxydhydrat,  sondern  auch  noch  mit  phenylsaurem 
et  y oxyd  (Anisol),  C2H3O  . C^HgO,  isomer  ist. 
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Tolyloxyd.  — Tolylchlorur. 


T olyloxyd. 

Zusammensetzung:  C14H70.  - Es  ist  eine  farblose,  ölartige 
. ussigkeit,  welche,  unter  gewissen  Richtungen  betrachtet,  eine  schwach 
indigblaue  Färbung  zeigt;  siedet  zwischen  310»  und  3 150  C. 

Das  Tolyloxyd  entsteht  aus  dem  Tolyloxydhydrat  durch  Wasser- 
entziehung, am  besten  vermittelst  wasserfreier  Borsäure,  wenn  man  letz- 
tere, fein  gepulvert,  mit  demselben  zu  einem  Teige  anmacht,  und  diesen 
in  einem  verschlossenen  Kolben  einige  Stunden  lang  auf  130°  bis  150°  C. 
(in  einem  Oelbade)  erhitzt.  Die  Mischung  erhärtet  dabei  und  färbt  sich 
braun.  Sie  wird  mit  siedendem  Wasser  und  einer  Lösung  von  kohlen- 
saurem Kali  behandelt,  bis  alle  Borsäure  aufgelöst  ist;  auf  der  Oberfläche 
dei  Flüssigkeit  schwimmt  dann  ein  grünlich-braunes  Oel,  ein  Gemenge 
von  Tolyloxyd  und  Tolyloxydhydrat  nebst  harzartigem  Kohlenwasserstoff: 
Bei  der  fractionirten  Destillation  desselben  geht  zuerst  Tolyloxydhydrat 
über.  Das  hernach  zwischen  300<>  und  315<>  C.  Ueberdestillirende  ist 
Tolyloxyd. 

Das  Tolyloxyd,  in  einer  verschlossenen  Röhre  wenige  Grade  über 
315°  C.  erhitzt,  färbt  sich  bernsteingelb,  und  verwandelt  sich,  ohne  Bil- 
dung gasförmiger  Producte,  hauptsächlich  in  Benzoyl Wasserstoff  und 
Toluol,  welche  zusammen  die  Elemente  von  2 At.  Tolyloxyd  enthalten : 
2 C14H7Q  — C14I-I602  -j-  C14H8 

Tolyloxyd  Benzoyl-  Toluol. 

Wasserstoff" 

Gleichzeitig  scheint  noch  eine  zweite  Umlagerung  der  Elemente  in 
einem  anderen  Sinne  zu  erfolgen,  nämlich  eine  Spaltung  des  Tolyloxyds 
in  Wasser  und  den  harzartigen  Kohlenwasserstoff"  C14H6,  von  dem  sich 
zugleich  immer  etwas  erzeugt. 

Tolylchlorür. 

Zusammensetzung:  C14H*C1.  — Es  ist  eine  das  Licht  stark 
brechende,  in  Wasser  untersinkende  Flüssigkeit  von  starkem  Geruch; 
siedet  zwischen  175°  und  1760C.;  sein  specifisches  Gewicht  beträgt  1,117 
bei  0°  C.  Es  entsteht  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoffgas  in  Tolyl- 
oxydhydrat, welches  sich  dabei  unter  starker  Wärmeentwickelung  in 
zwei  Flüssigkeitsschichten  theilt,  deren  untere  eine  wässerige  Lösung 
von  Chlorwasserstoff  ist.  Die  obere  Schicht  enthält  das  Tolylchlorür, 
welches  durch  Waschen  mit  Wasser  und  fractionirte  Destillation  zu  rei- 
nigen ist. 

Das  Tolylchlorür  bildet  sich  nach  Caunizzaro  auch  aus  dem  Tolyl- 
wasserstoff"  (Toluol),  wenn  man  letzteres  in  einem  Strome  von  trockenem 
Chlorgas  destillirt,  und  mit  dem  zuerst  übergegangenen  Theile  des  Destil- 
lats, welcher  leichter  als  Wasser  ist,  dieselbe  Operation  wiederholt.  Das 
flüssige  Product  wird  mit  Wasser  und  concentrirter  wässeriger  Kalilauge 
gewaschen,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  der  fractionirten  Destil- 
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lation  unterworfen.  Dag  zwischen  170°  und  180°  C.  Uebergehende 
wird  für  sich  gesammelt,  und  mit  diesem  Theile  die  fractionirte  Destil- 
lation so  oft  wiederholt,  bis  man  ein  zwischen  175°  und  176°  C.  sieden- 
des Product,  das  Tolylchloriir,  erhält.  Da  sich  bei  diesen  Destillationen 
immer  ein  kleiner  Theil  des  Tolylchlorürs  unter  Ausgabe  von  Chlor- 
wasserstoff zersetzt,  so  ist  es  schwer,  auf  diesem  TV  ege  ein  vollkommen 
reines  Product  zu  erhalten.  Am  besten  erreicht  man  dies  durch  Destil- 
lation im  luftleeren  Raume,  wobei  man  die  mittleren  Portionen  als  die 
reinsten  gesondert  auffängt. 

Kochende  wässerige  Kalilauge  zerlegt  das  Tolylchloriir  unter 
Bildung  von  Chlorkalium  und  Tolyloxydhydrat.  Dagegen  lässt  es  sich 

vom  festen  Kalihydrat  fast  ganz  unverändert  abdestilliren.  Beim 

Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  Chlorkalium  und  Tolyloxyd- 
Aethyloxyd , C4H50  . C14H7  O.  — Alkoholische  Lösungen  von  essig- 
saurem  Kali  und  Cyankalium  geben  damit  beim  Kochen  einerseits  essig- 
saures Tolyloxyd,  andererseits  Tolylcyaniir,  welches  letztere  sich  beim 
Kochen  mit  Kalilauge  in  Ammoniak  und  Toluylsäure,  HO . (C14H7)  C203, 
zerlegt.  — Mit  einer  alkoholischen  Ammoniaklösung  in  einem  Was- 
serbade erhitzt,  giebt  es  Chlorammonium  und  eine  krystallisirbare  Basis, 
wahrscheinlich  Tolylamin  (Toluidin). 


Tolylwasserstoff  (Toluol). 

Syn.  Benzoen,  Dracyl.  — Ist  im  Jahre  1838  von  Pelletier  und 
Walter  zuerst  beobachtet,  hernach  von  Deville  genauer  studirt. 

Zusammensetzung:  C14HS  = C14 Hv  . H.  — Das  Toluol  ist  eine 
farblose,  leicht  bewegliche,  mit  Wasser  nicht  mischbare,  darauf  schwim- 
mende Flüssigkeit,  von  nicht  unangenehmem,  dem  des  Benzols  täuschend 
ähnlichen  Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Alkohol  und  Aether 
lösen  es  leicht  auf.  Sein  specif.  Gewicht  beträgt  0,87;  seine  Dampf- 
dichte ist  von  Deville  = 3,26  gefunden.  Es  siedet  bei  103,5°  C.  Die 
Angaben  über  seine  Siedetemperatur  variiren  bedeutend,  zwischen  103,5° 
und  II40  C.  Ohne  Frage  ist  die  erstere  Zahl  die  richtigere,  welche 
auc  er  nach  dem  Gesetze  der  Regelmässigkeit  der  Siedepunktsdiffe- 
renzen  homologer  Verbindungen  berechneten  Zahl  am  nächsten  kommt. 

Siedetemperatur  des  Benzols  80,4) 

n „ Toluols  103,5 1 Dlffevenz  2M- 

Von  dem  so  ähnlichen  Benzol  unterscheidet  sich  das  Toluol  wesent- 
lich noch  dadurch,  dass  es  nicht  so,  wie  jenes,  bei  3°  C.  fest  wird,  son- 
dern selbst  unter  dieser  Temperatur  flüssig  bleibt.  — Es  brennt  mit 
leuchtender  russender  Flamme. 

Das  Toluol  ist  gleich  dem  Benzol  ein  sehr  häufiges  Product  der 
rockenen  Destillation  kohlenstoffreicher  organischer  Stoffe.  Am  einfach- 
sten ist  seine  Bildungsweise  aus  der  Tolulylsäure,  HO.(Cu  H7)Co  O ™ 

Z:  ““  -bi  wie  das  bLÖ, 

»aure.  Die  ToluyUäure,  mit  Natronkalk  innig  gemischt  und  in  einer 
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Retorte  erhitzt,  zerlegt  sich  gerade  auf  in  Toluol  und  Kohlensäure,  wel- 
che letztere  mit  dem  Natron  (oder  Kalk)  verbunden  zurückbleibt: 

H0.(C14H7)C203  -j-  (NaO  . HO  -f-  Ca O . HO)  = (C14  H7)  II  -}-  NaO . C 02 

Toluylsäure  ToluöT~ 

-I-  CaO . C02  -f  2 HO. 

Ueber  seine  Bildungsweise  aus  dem  Tolyloxydhydrat  s.  S.  483. 

Das  Toluol  ist  ferner  unter  den  flüssigen  Producten  der  trockenen 
Destillation  des  Holzes  und  verschiedener  Harze,  des  Toluharzes  (daher 
sein  Name),  des  Drachenblutes  und  des  gemeinen  Harzes  beobachtet.  In 
reichlichster  Menge  kommt  es  in  dem  bei  der  Leuchtgasfabrikation  aus 
Steinkohlen  als  Nebenproduct  gewonnenen  Theeröl  vor  und  macht  einen 
Hauptbestandtheil  des  durch  fractionirte  Destillation  hieraus  erhaltenen 
Oelgemisches  aus,  welches  unter  dem  Namen  leichtes  Steinkohlentheeröl 
in  den  Handel  kommt. 

Unter  dem  Namen  Benzol  wird  ein  noch  reineres  Präparat  ver- 
kauft, welches  vollkommen  farblos  ist,  wie  reines  Benzol  riecht,  und 
ungefähr  zwischen  85°  und  120°  C.  siedet.  Durch  fractionirte  Destil- 
lation lässt  sich  daraus  leicht  eine  bedeutende  Menge  chemisch  reines 
Benzol  und  zugleich  viel  Toluol  gewinnen.  Es  gelingt  übrigens  nicht, 
aus  solchen  Mischungen  von  Benzol,  Toluol  und  anderen  Kohlenwas- 
serstoffen von  höherem  Siedepunkte,  durch  blosse  fractionirte  Destilla- 
tion ein  Product  zu  erhalten,  welches  constant  bei  103,5  siedet.  Mei- 
stens bekommt  man  durch  sehr  oft  wiederholte  fractionirte  Destillationen 
eine  Flüssigkeit,  welche  bei  etwa  108°  zu  sieden  beginnt,  und  deren 
Siedetemperatur  dann  langsam  bis  auf  110°  oder  gar  bis  112°  C.  steigt. 
Indessen  soll  nach  einer  Angabe  von  Church  durch  Destillation  eines 
solchen  Productes  über  Natrium  reines  Toluol  von  103,5°  C.  Siedetem- 
peratur zu  gewinnen  sein.  Wahrscheinlich  bindet  oder  zerstört  das  Na- 
trium hierbei  eine  dem  Toluol  hartnäckig  anhängende  Substanz,  welche 
die  Siedetemperatur  desselben  erhöht. 

Verwandlungen  des  Tolylwasserstoffs.  In  seinem  chemi- 
schen Verhalten  zeigt  das  Toluol  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Benzol. 
Chlor  gas  wirkt  energisch  darauf  ein,  und  wird  davon  unter  Wärme- 
entwickelung in  grosser  Menge  absorbirt.  Nach  Deville  entstehen 
hierbei  verschiedene  Producte.  Wird  Toluol  im  Dunkeln  mit  trocke- 
nem Chlorgas  gesättigt,  und  das  Product  noch  mehrere  Tage  lang  bei 
Abschluss  des  Lichtes  mit  überschüssigem  Chlor  in  Berührung  gelassen, 
darauf  das  dünnflüssige  Liquidum  bei  gelinder  Wärme  durch  einen  Strom 
von  Kohlensäure  von  dem  überschüssigen  Chlorgas  befreit,  dann  in  einer 
Retorte  der  Destillation  unterworfen,  bis  Salzsäuredampfe  anfangen  zu 
entweichen,  und  das  Destillat  rectificirt,  so  erhält  man  ein  farbloses  dünn- 
flüssiges Liquidum,  welches  bei  circa  170°  C.  siedet  und  Tolylchlorür 
ist.  Eine  ähnliche  etwas  modificirte  Darstellungsweise  desselben  findet 
sich  S.  484  angegeben. 


Tolylnitrür. 
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Leitet  man  bei  zerstreutem,  aber  starkem  Tageslicht  Chlorgas  so 
lange  in  kalt  gehaltenes  Toluol,  bis  keine  Salzsäuredämpfe  mehr  daraus 
entweichen,  so  entsteht  eine  chlorreichere  farblose  Flüssigkeit,  die  nach 
Deville  aus  C14H6C14  besteht,  und  als  Diclilortolyl  chlorür-Chlor- 

wasserstoff,  C14  |^5  j CI. HCl,  betrachtet  werden  kann.  Sie  lässt 

sich  nicht  wie  das  Tolylchlorür  unzersetzt  destilliren , sondern  giebt 
dabei  Chlorwasserstoffgas  aus.  — Bei  noch  länger  fortgesetztem  Einleiten 
von  Chlorgas  in  jene  Flüssigkeit  wird  noch  mehr  davon  aufgenommen, 
und  wenn  man  die  Einwirkung  desselben  zuletzt  durch  Erwärmen  unter- 
stützt, so  beginnt  die  Bildung  einer  festen  krystallinischen  Substanz.  Die 
Ölige  Flüssigkeit,  woraus  die  Krystalle  sich  abgeschieden  haben,  hat  nach 
Deville  die  Zusammensetzung  C14H5C17,  und  dürfte  als  Tetrachlor- 

tolylchlorür-Dichlorwasserstoff,  C14  |qj3  j CI  • 2 HCl,  anzusehen 

sein.  Die  gleichzeitig  gebildete  krystallinische  Substanz,  welche  sich 
besonders  unter  Mitwirkung  des  directen  Sonnenlichtes,  zuletzt  in  ziem- 
licher Menge  bildet,  die  aber  selbst  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Aether  schwer  von  dem  vorigen  Oel  zu  trennen  ist,  soll  der  Formel 
C14H6C1S  entsprechend  zusammengesetzt  sein,  d.  i.  Tetrachlortolylchloriir- 

Trichlorwasserstoff,  C14  j^3  j CI  . 3HC1.  Beide  Körper  sind  nicht 

unzersetzt  destillirbar.  — Wenn  man  sie  zehn  bis  zwölf  Mal  in  einem 
Strom  von  Chlorgas  destillirt,  so  verwandeln  sie  sich  zuletzt  ganz  in 
einen  neuen  krystallinischen,  stark  seideglänzenden  Körper,  welcher  nach 
dem  Auspressen  zwischen  Fliesspapier  und  Umkrystallisiren  aus  Aether 
sich  unzersetzt  sublimiren  lässt  und  aus  C14H2Clc  besteht,  demnach 


die  Zusammensetzung  des  fünffach  gechlorten  Tolylchlorürs  = C14 
hat. 


fci5S 


Cl 


Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  das  Toluol  je  nach  der 
Dauer  der  Einwirkung  in  Tolylnitrür,  (C14H7)N04,  oder  Nitrotolylnitrür, 

Ch  |no4|  n°4< 

Concentrirte  Schwefelsäure  lässt  es  in  der  Kälte  unverändert, 
und  wirkt  auch  beim  Erhitzen  nur  wenig  zersetzend  darauf  ein.  Aber 
rauchende  Schwefelsäure  löst  es  und  erzeugt  damit  Tolyldithionsäure, 
HO.(C]4H7)S2  05,  nebst  Tolylthionoxyd,  (C14H7)S02,  welches 
letztere  sich  meist  nur  in  geringer  Menge  auf  Zusatz  von  Wasser  als 
glänzende  krystallinische  Masse  abscheidet. 


Tolylnitrür  (Nitrotoluol). 

Zusammensetzung:  (C4H7)  N 04.  — Es  ist  eine  schwach  gelb- 
liche flüchtige  Flüssigkeit  von  angenehmem,  dem  des  Bittermandelöls 
sehr  ähnlichen  Geruch  und  siisslichem,  hintennach  etwas  bitterem  Ge- 
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Nitrotolylnitrür. 

schmack,  in  Wasser  unlöslich,  mit  Alkohol  mischbar.  Sein  specif.  Ge- 
wicht beträgt  1,8,  seine  Dampfdichte  ist  gleich  4,95  gefunden  (De vil lei 
Es  siedet  bei  225°  C. 

Das  Nitrotoluol  entsteht  auf  gleiche  Weise  wie  das  Nitrobenzol, 
wenn  man  in  kalte  rauchende  Salpetersäure  unter  Umschütteln  so  lange 
Toluol  einträgt,  als  dies  noch  davon  aufgelöst  wird,  dann  gelinde  er- 
wärmt, und  die  rothe  Flüssigkeit  mit  viel  Wasser  verdünnt.  Das  hier- 
durch ausgeschiedene,  intensiv  roth  gefärbte  Nitrotoluol  wird  wiederholt 
und  abwechselnd  mit  Wasser  und  Sodalösung  geschüttelt  und  einige 
Male  rectificirt,  bis  man  es  fast  farblos  und  von  constantem  Siedepunkte 
erhält. 

In  seinem  chemischen  Verhalten  zeigt  es  die  vollkommenste  Ana- 
logie mit  dem  Nitrobenzol.  Mit  alkoholischer  Kalilauge  destillirt. 
geht  zuerst  Alkohol  und  zuletzt  ein  röthliches  Oel  über,  welches  viel- 
leicht eine  dem  Azobenzid  entsprechende  Zusammensetzung  hat.  — 
Wässerige  Kalilauge  greift  es  gleichfalls  lebhaft  an  und  färbt  sich 
damit  loth.  Beim  Uebersättigen  mit  Salzsäure  scheidet  sich  darauf  ein 
braunes  amorphes  Pulver  aus.  — Durch  längeres  Kochen  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  wird  das  Nitrotoluol  in  festes  Dinitrotoluol  ver- 
wandelt. Durch  Behandlung  mit  Schwefelammonium  in  alkoholischer 
Lösung,  sowie  mit  Eisenfeile  und  Essigsäure,  geht  es  in  Tolylamin  (To- 
luidin)  über.  — Schwefligsaures  Ammoniak  in  concentrirter  wässe- 
riger Lösung  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Nitrotoluol  anhaltend 
unter  allmäligem  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammoniak  gekocht,  erzeugt 

damit  amidotolyldithionsaures  Ammoniumoxyd,  H4  N O . C14 
(Hilkenkamp). 

Nitrotolylnitrür  (Dinitrotoluol). 

Zusammensetzung:  C]4HGN2  08  = C14  j N04.  — Es  ist 

eine  feste,  in  langen  und  stark  glänzenden  Nadeln  krystallisirende  Ver- 
bindung, schmilzt  bei  71°  C.,  und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder  zu  einer 
harten,  brüchigen,  strahligen  Masse.  Bei  300°  C.  fängt  es  an  zu  sieden, 
lässt  sich  jedoch  nicht  ohne  Zersetzung  tiberdestilliren. 

Das  Dinitrotoluol  entsteht  aus  dem  Toluol  oder  Nitrotoluol  durch 
anhaltendes  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure,  bis  etwa  3ji  der  letz- 
teren überdestillirt  ist,  oder  durch  Behandlung  von  Toluol  mit  einer  Mi- 
schung von  concentrirter  Schwefelsäure  und  starker  Salpetersäure.  Beim 
nachherigen  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet  es  sich  als  eine  feste  kry- 
stallinische  Masse  aus;  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wird  es  rein 
erhalten. 

Gegen  Kalilauge  zeigt  es  ein  ganz  ähnliches  Verhalten  wie  das 
Nitrotoluol.  — In  alkoholischer  Lösung  mit  Schwefelammonium  di- 
gerirt,  geht  es  unter  Abscheidung  von  Schwefel  in  Nitrotoluidin  über. 
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Xylol. 

Durch  länger  fortgesetzte  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure 
wird  es  nach  Deville  nicht  weiter  verändert. 


Xylol. 

Mit  diesem  Namen  ist  ein  von  Cahours  entdeckter  flüssiger  Koh- 
lenwasserstoff benannt,  welcher  in  der  mit  dem  Benzol  beginnenden 
Reihe  homologer  Kohlenwasserstoffe  das  dritte  Glied  bildet.  Derselbe 
ist  nach  der  Formel  Cie  H10  = (C16  H9)  H zusammengesetzt,  und  ist  als 
die  Wasserstoffverbindung  des  noch  unbekannten  Radicals  C16H9,  des 
Xylyls,  zu  betrachten.  — In  seinem  physikalischen  wie  in  dem  chemi- 
schen Verhalten  zeigt  es  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  Benzol  und 
Toluol;  seine  Siedetemperatur,  welche  bei  126,2°  C.  (Church)  liegt,  ist 
um  22,5°  C.  höher  als  die  des  letzteren. 

Es  bildet  sich  mit  jenen  zugleich  bei  der  trockenen  Destillation  von 
Holz  und  Steinkohlen.  Am  vortheilhaftesten  bedient  man  sich  zu  seiner 
Darstellung  der  bei  der  Gewinnung  des  Benzols  aus  dem  gereinigten 
leichten  Steinkohlentheeröl  (s.  S.  437)  übrigbleibenden,  weniger  flüchtigen 
Producte,  indem  man  zunächst  die  zwischen  120°  und  140°  C.  überge- 
hende Portion  gesondert  auffängt,  und  dann  aus  dieser  durch  oft  wieder- 
holte fractionirte  Destillation  ein  bei  126°  C.  siedendes  Product  isolirt. 
— In  gleicher  Weise  kann  man  es  aus  dem  Oel  gewinnen,  welches  sich 
aus  dem  rohen  Holzgeist  auf  Zusatz  von  Wasser  abscheidet,  und  welchfes 
fast  genau  dieselben  Gemengtheile  wie  das  Steinkohlentheeröl  enthält. 

Mit  rauchender  Schwefelsäure  verbindet  sich  das  Xylol  zu  einer 
aus  dieser  Mischung  in  Krystallen  anschiessenden  Säure,  der  Xylyl- 
dithionsäure:  H O . (CI6 H9)  S2  05.  — Salpetersäure  von  1,5  specif. 
Gewicht  verwandelt  das  Xylol,  wenn  man  dieses  unter  Abkühlung  der 
Säure  langsam  in  dieselbe  einträgt,  in 

Nitroxylol,  (C16H9)N04,  welches  nach  dem  Waschen  mit  Wasser, 
bis  die  Säure  vollständig  entfernt  ist,  eine  gelbe  ölartige  Flüssigkeit  dar- 
stellt, die  in  Wasser  leicht  untersinkt,  von  ähnlichem,  jedoch  weniger 
angenehmem  Geruch,  wie  das  Nitrobenzol.  Im  reinen  Zustande  hält  es 
sich  an  der  Luft  unverändert.  — Durch  Behandlung  des  Nitroxylols  mit 
verschiedenen  Reductionsmitteln,  Wasserstoff  im  Status  nascens , oder 
Schwefelwasserstoff,  geht  dasselbe  in  eine  Salzbasis,  das  Xylylamin 
(Xylidin)  über.  Sein  Verhalten  gegen  rauchende  Schwefelsäure  ist 
gleich  dem  des  Xylols,  es  vereinigt  sich  damit  zu  Nitroxylyldi- 

thionsäure  von  der  Zusammensetzung:  II  O . C16  |^Sq  j S205. 


f 
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Curnyl.  — Cumylwasserstoff. 


Cumyl. 


Dieser  bis  jezt  noch  nicht  isolirte  Kohlenwasserstoff  von  der  Zusam- 
mensetzung C18  IJn  ist  in  dem  Cumylwasserstoff  (Cumol) , Cumylamin 
(Cumidin)  und  verschiedenen  anderen  Verbindungen  .als  Kadical  anzu- 
nehmen. 


Cumylwasserstoff  (Cumol). 


Zusammensetzung:  C18  H12  = (C18  Hu)  H.  — Es  ist  ein  farb- 
loses, auf  Wasser  schwimmendes  Oel  von  angenehmem,  dem  Benzol  ähn- 
lichem, jedoch  weniger  starkem  Geruch,  unlöslich  im  Wasser,  mit  Alko- 
hol, Aether  und  Holzgeist  leicht  mischbar;  siedet  constant  bei  148°  C. 
Seine  Dampfdichte  beträgt  3,96. 

Das  Cumol  steht  zu  der  Cuminsäure  in  dem  nämlichen  Verhältnisse 
wie  das  Benzol  zur  Benzoesäure,  und  entsteht  aus  jener  auf  ganz  gleiche 
Weise  wie  das  Benzol  aus  letzterer,  nämlich  durch  trockene  Destillation 
einer  innigen  Mischung  von  l Thl.  krystallisirter  Cuminsäure  mit  der 
vierfachen  Menge  Kalkhydrat  oder  besser  Natronkalk  : 


HO . (C18  H„)  C.2  08  -f  2 (CaO . HO) = (C18  Hn)H -f  2 (CaO . C 02)  -f  2 HO. 


Cuminsäure 


Cumol 


Das  farblose  Destillat  besitzt  meist  einen  unangenehmen  empyreu- 
matischen  Geruch,  von  dem  man  es  nach  Abel  am  besten  durch  Destil- 
lation mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Chromsäure  befreit. 

Es  findet  sich  ferner  unter  den  flüssigen  Producten  der  trockenen 
Destillation  des  Holzes,  der  Steinkohlen  und  verschiedener  Harze.  In 
nicht  unbeträchtlicher  Quantität  ist  es  in  dem  leichten  Steinkohlentheeröl 
enthalten,  dessen  man  sich  auch  am  zweckmässigsten  zur  Darstellung 
desselben  in  grösseren  Quantitäten  bedient.  Man  verwendet  dazu 
die  weniger  flüchtigen  Portionen , welche  bei  der  fractionirten  Destil- 
lation des  leichten  Theeröls  Zurückbleiben,  nachdem  man  daraus  das 
Benzol,  Toluol  und  Xylol  abgesondert  hat.  Die  etwa  zwischen  140°  und 
160°  C.  übergehenden  Producte  werden  für  sich  aufgefangen,  und  diese 
wieder  so  oft  fractionirten  Destillationen  unterworfen,  bis  man  ein  constant 
bei  148°  C.  siedendes  Product  erhält.  Wenn  dieses  Cumol  noch  einen 
fremdartigen  Geruch  besitzt,  so  muss  es,  wie  zuvor  angegeben,  noch  mit 
concentrirter  Chromsäurelösung  destillirt  werden,  welche  die  beigemengte 
fremdartig  riechende  Substanz  zerstört.  — Endlich  haben  Gerhardt  und 
Lies-Bodart  das  Cumol  auch  aus  dem  Camphoron  erhalten  durch  Ent- 
ziehung der  Elemente  von  2 At.  Wasser.  Das  Camphoron,  ein  flüchti- 
ges, nach  Pfefferminze  riechendes  Oel,  von  der  Zusammensetzung 
C18H1402,  welches  durch  trockene  Destillation  von  camphorsaurem  Kalk 
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entsteht,  und  die  Elemente  von  1 At.  Cumol  und  2 At.  Wasser  enthält, 
zerfällt  in  diese  beiden  Verbindungen,  wenn  es  mit  wasserfreier  Phos- 
phorsäure destillirt  wird. 

Mit  dem  Cumol  gleich  zusammengesetzt  und  vielleicht  identisch  ist 
ein  von  Pelletier  und  Walter  mit  dem  Namen  Retinyl  belegter  Koh- 
lenwasserstoff, der  nach  denselben  bei  150°  C.  siedet,  und  den  sie  aus 
dem  rohen  Harzöl  (Product  der  trockenen  Destillation  des  Harzes)  durch 
fractionirte  Destillation  abgeschieden  haben.  — Das  Cumol  ist  ausserdem 
isomer  mit  dem  bei  155°  C.  siedenden  Mesitylol  (vielleicht  Xylyl-Methyl : 
C16  H9  . C2H3),  sowie  mit  einem  unter  den  Destillationsproducten  des 
nelkensauren  Baryts  von  Church  nachgewiesenen  Kohlenwasserstoff  von 
142°  C.  Siedepunkt. 

In  seinem  chemischen  Verhalten  unterscheidet  sich  das  Cumol  fast 
gar  nicht  von  den  vorhergehenden  homologen  Kohlenwasserstoffen.  Con- 
centrirte  Salpetersäure  lässt  es  in  der  Kälte  unverändert,  beim  Ko- 
chen verwandelt  sie  es  schnell  in  Nitrocumol,  (Ci8  Hu)  • N O4 , welches 
bei  fortgesetztem  Kochen  wieder  verschwindet  und  sich  zum  grössten 
Theil,  besonders  wenn  man  rauchende  Salpetersäure  nimmt,  in  Nitro- 
benzoesäure, nebst  kleinen  Mengen  von  in  Ammoniak  unlöslichem  Dini- 
trocumol,  verwandelt.  Bei  Anwendung  von  so  verdünnter  Salpetersäure, 
dass  dieselbe  während  des  Kochens  mit  Cumol  keine  rothe  Dämpfe  aus- 
giebt,  wird  letzteres  zu  Benzoesäure  oxydirt  (Abel).  — Ein  Gemisch 
von  Schwefelsäure  und  concentrirter  Salpetersäure  verwandelt  es 
in  Dinitrocumol.  — Rauchende  Schwefelsäure  löst  es  auf  unter  Bil- 
dung von  Cumyldithionsäure  , HO.(C18Hn)  S2,  05. 


Cumylnitrür  (Nitrocumol). 

Zusammensetzung:  (C18Hn)  N04.  — Es  ist  ein  schweres  in 
Wasser  untersinkendes  Oel,  über  dessen  sonstige  Eigenschaften  weitere 
Angaben  fehlen.  Man  erhält  es  am  besten  durch  Eintröpfeln  von  Cumol 
in  rauchende  Salpetersäure,  worin  es  sich  unter  Erhitzung  der  Mischung 
vollständig  löst.  Auf  Zusatz  von  Wasser  fällt  dann  das  gebildete  Nitro- 
cumol nieder.  Durch  fortgesetztes  Kochen  mit  Salpetersäure  verwan- 
delt sich  dieses,  wie  vorhin  bemerkt,  je  nach  der  Concentration  der 
Säure  in  Benzoesäure  oder  Nitrobenzoesäure.  Verschiedene  reducirende 
Stoffe,  wie  Schwefelammonium  in  alkoholischer  Lösung,  oder  auch  ein 
Gemisch  von  Eisenfeile  und  Essigsäure  führen  das  Nitrocumol  in  eine 

Salzbasis,  das  Cumylamin  (Cumidin)Cl85n ! N,  über. 

Nitrocumylnitrür  (Dinitrocumol),  C18  j N04,  ist  ein 

fester,  in  Wasser  unlöslicher  Körper , welcher  aus  Alkohol  in  Blättchen 
krystallisirt.  Man  erhält  es  durch  Kochen  von  Cumol  oder  Nitrocumol 
mit  einer  Mischung  von  Schwefelsäure  und  starker  Salpetersäure,  oder 


Cumylcyaniir. 

auch  mit  rauchender  Salpetersäure  allein,  zugleich  mit  Nitrobenzoesäure, 
welche  letztere  hernach  durch  wässerige  Kalilauge  leicht  ausgezogen 
werden  kann.  — Von  alkoholischer  Kalilauge  wird  es  zersetzt;  durch 

Schwefelammonium  in  Nitro  cum  idin , C18  Jj  N,  verwandelt. 

u\  ( 

Cumylcyanür  (Cumonitril). 

Zusammensetzung:  (C18H„)  C2  N.  — Es  ist  eine  klare,  farb- 
lose, das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit,  von  sehr  starkem,  aber  an- 
genehmem Geruch  und  brennendem  Geschmack,  nur  wenig  löslich  in 
Wasser,  welches  davon  milchig  wird,  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar. 
Es  hat  0,765  specif.  Gewicht  bei  14»  C.,  siedet  bei  239«  C. 

Das  Cumonitril  entsteht  nach  Field,  analog  dem  Benzonitril,  durch 
Erhitzen  von  cuminsaurem  Ammoniumoxyd  nach  folgender  Gleichung: 

H4NO  . (C,8 H,i)^C2  O3  = 4 HO. 

Cumins.  Ammoniumoxyd  Cumonitril 

Wird  das  Salz  in  einer  Retorte,  nachdem  es  vollkommen  geschmol- 
zen ist,  in  starkem  Sieden  erhalten,  so  gehen  nebst  Wasser  grosse  Tropfen 
von  hellgelb  gefärbtem  Cumonitril  in  die  Vorlage  über.  Sobald  keine 
Oeltroplen  mehr  Überdestilliren,  nimmt  man  das  Oel  mit  einer  Pipette 
von  dem  Destillate  ab,  giesst  die  übrige  wässerige  Flüssigkeit  in  die  Re- 
torte zurück,  und  beginnt  die  Destillation  von  Neuem.  Dies  muss  noch 
mehrere  Male  wiederholt  werden.  Durch  Waschen  mit  Ammoniak  lässt 
sich  das  gewonnene  rohe  Cumonitril  von  beigemengter  Cuminsäure,  die 
in  jenem  Oel  löslich  ist,  leicht  entfernen.  Man  schüttelt  es  darauf  noch 
mit  verdünnter  Salzsäure,  dann  mit  reinem  Wasser  und  trocknet  es  über 
Chlorcalcium.  Durch  Rectification  vollends  gereinigt,  besitzt  es  die 
obigen  Eigenschaften. 

Alkoholische  Kalilauge  übt  sogleich  keine  Wirkung  auf  das  Cumo- 
nitril aus ; erst  nach  mehreren  Tagen  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einer 
gelblichen  Krystallmasse,  einem  Gemisch  von  einem  gelblichen  Oel  und 
weissen  Krystallen,  die  das  Ansehen  von  Cuminamid  haben.  Ob,  was 
sehr  wahrscheinlich  ist,  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Kalilauge  eine 
weitere  Umwandlung  in  Cuminsäure  und  Ammoniak  erfolgt,  ist  nicht 
angegeben. 

Beim  Erwärmen  mit  Kalium  färbt  sich  das  Cumonitril  dunkler  unter 
Bildung  von  Cyankalium.  — Die  stärkste  Salpetersäure  wirkt  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nur  wenig  darauf  ein;  aber  nachdem  man  die 
Mischung  zum  Sieden  erhitzt  hat,  erfolgt  Zersetzung  und  Umwandlung 
des  Cumonitrils  in  einen  anderen  Körper  (wahrscheinlich  Cuminsäure 
oder  Nitrocuminsäure),  der  sich  nach  einigen  Tagen  in  Krystallen 
absetzt. 


Cyinyl.  — Cyinyloxydhydrat. 
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c y rn  y 1. 

Von  diesem  Radical  C20H13  ist  ausser  der  Wasserstoff-  und  Cyan- 
verbindung auch  noch  der  Alkohol,  das  Cymyloxydhydrat  bekannt,  des- 
sen Bildungsweise  und  Eigenschaften  denen  des  Tolyloxydhydrats  ganz 
ähnlich  sind. 


Cymyloxydhydrat. 

Syn.  Cumin- Alkohol.  Im  Jahre  1854  von  Kraut  entdeckt.  — 
Zusammensetzung:  C20  H13  O .HO. 

Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  sehr  schwachem , angenehm 
aromatischem  Geruch  und  brennend  gewiirzhaftem  Geschmack,  im  Was- 
ser unlöslich,  leichter  als  dieses,  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Ver- 
hältnisse mischbar.  Es  siedet  bei  243°  C.  (Kraut).  — Da  sich  das 
Cymyloxydhydrat  von  dem  Tolyloxydhydrat  durch  den  Mehrgehalt  von 
3 X C2H2  unterscheidet,  und  letzteres  bei  204°  C.  siedet,  so  müsste, 
wenn-  wie  gewöhnlich  die  Siedetemperatur  der  homologen  Verbindungen 
um  je  19°  C.  differirt,  das  Cymyloxydhydrat  bei  261°  C.  (204°  — j—  3 ^ 19°C.) 
sieden.  Die  gefundene  Siedetemperatur  243°  C.  kommt  der  für  das  noch 
unbekannte  Cumyloxydhydrat  berechneten  nahe  gleich. 

Das  Cymyloxydhydrat  entsteht  durch  denselben  Zersetzungsprocess 
aus  dem  Cymylaldehyd  (Cuminol),  C20Hi2O2,  wie  das  Tolyloxydhydrat 
aus  dem  Bittermandelöl,  nämlich  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge, wobei  das  Cuminol  in  Cymyloxydhydrat  und  Cuminsäure  zerfällt: 

2(C2iHn02HI)  + KO.  HO  = -f  K0.(C18H11)C203 

Cuminol  Cymyloxyd-  ^Cuminsaüres 

hydrat  Kali. 

Das  Cuminol  gehört  wie  das  Bittermandelöl  zu  der  Classe  der  Al- 
dehyde, und  findet  sich,  mit  Cymylwasserstoff  gemengt,  in  dem  aus  dem 
Samen  von  Cuminum  Cyminum  gewonnenen  ätherischen  Oel,  gewöhnlich 
Römisch -Kümmelöl  genannt.  Da  der  Cumyl  Wasserstoff  flüchtiger  ist 
(es  siedet  bei  171°  C.),  so  kann  man  durch  fractionirte  Destillation  den 
^ grössten  Theil  desselben  abscheiden.  Wenn  die  Siedetemperatur  des 
Gemisches  etwa  200»  C.  erreicht  hat,  unterbricht  man  die  Destillation, 
und  schüttelt  den  Rückstand  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  zweifach 
schwefligsaurem  Natron,  mit  welchem  Salze  sich  das  Cuminol  zu  einem 
Krystallimschen  festen  Doppelsalze  vereinigt.  Letzteres,  durch  Auspressen 
von  ( er  Mutterlauge  völlig  befreit,  liefert  bei  nachheriger  Destillation 
mit  verdünnter  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  reines  Cuminol,  welches 
mit  den  Wasserdämpfen  übergeht. 

Dasselbe  erwärmt  sich  beim  Vermischen  mit  dem  mehrfachen  Vo- 
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Cymyloxydhydrat. 

lunien  einer  concentrirten  alkoholischen  Kalilauge.  Erhält  man  diese  Mi- 
schung etwa  eine  Stunde  lang  im  Sieden  und  zwar  gleichmässig  concentrirt, 
indem  man  das  Kochgefäss  so  mit  dem  unteren  Ende  eines  guten  Kühl- 
apparates verbindet,  dass  die  Dämpfe  condensirt  wieder  zurückfliessen, 
so  ist  die  Umwandlung  des  Cuminols  in  Cymyloxydhydrat  und  Cumin- 
säure  vollendet.  Uebrigens  entsteht  hierbei  gleichzeitig  auch  noch  Cy- 
mylwasserstoff  in  nicht  unbedeutender  Menge,  dessen  Bildung,  wie  Kraut 
nachgewiesen  hat,  Folge  einer  secundären  weiteren  Zersetzung  des  Cy- 
myloxydliydrats  ist.  Versetzt  man  daher  obige  Mischung  nach  anhalten- 
dem Kochen  mit  Wasser,  und  destillirt,  so  geht  Cymyloxydhydrat  mit 
Cymyl Wasserstoff  gemengt  in  die  Vorlage  über.  Man  hebt  diese  Oel- 
schicht  von  dem  mit  übergegangenen  Wasser  ab,  schüttelt  zur  Entfer- 
nung von  noch  etwa  unzersetzt  gebliebenem  Cuminol  mit  mässig  ver- 
dünnter Lösung  von  zweifach  schwefligsaurem  Natron,  dann  noch  mit 
reinem  Wasser,  trocknet  über  Chlorcalcium,  und  trennt  das  Cymyloxyd- 
hydrat von  dem  leichter  flüchtigen  Cymylwasserstoff  durch  fractionirte 
Destillation. 

Das  chemische  Verhalten  des  Cymyloxydhydrats  charakterisirt  die- 
sen Körper  vollkommen  als  einen  Alkohol.  Es  löst  Kalium  beim  Er- 
wärmen unter  Wasserstoffentwickelung  auf,  und  gesteht  damit  nach  dem 
Erkalten  zu  einer  festen,  körnigen  Masse,  wahrscheinlich  Cymyloxyd- 
Kali,  die  durch  Wasser  in  Kalihydrat  und  Cymyloxydhydrat  zerfällt.  — 
Concentrirte  alkoholische  Kalilauge  zerlegt  dasselbe  bei  längerem 
Kochen  in  Cuminsäure,  Cymylwasserstofl' und  Wasser: 

3 (C2Q  H13  O . HO)  + KO  . HO  + KO .C,0 Hn  03  -f  2 H^)  H -f  - 4 HO. 

Cymyloxydhydrat  Cuminsaures  Cymylwasser- 

Kali  Stoff 

Man  darf  deshalb  bei  der  Darstellung  des  Cymyloxydhydrats  das 
Kochen  des  Cuminols  mit  alkoholischer  Kalilauge  nicht  unnöthig  lange 
fortsetzen.  Dieselbe  Zersetzung  bewirkt  auch  schmelzendes  Kalihydrat. 
— Aus  Cymyloxydhydrat  und  concentrirter  Schwefelsäure  eine  Cymyl- 
oxydschwefelsäure  hervorzubringeu , ist  Kraut  nicht  gelungen;  beide 
vereinigen  sich  zu  einer  harzartigen,  in  der  Kälte  spröden  Masse.  — 
Eben  so  wenig  ist  aus  diesem  Alkohol  das  zugehörige  Aldehyd,  das  Cu- 
minol, reproducirt.  Beim  Erwärmen  mit  starker  Salpetersäure  wird  der- 
selbe zu  Cuminsäure  oxydirt. 

Mit  dem  Cymyloxydhydrat  isomer,  aber  nicht  identisch,  ist  der 
sauerstoffhaltige  Bestandteil  des  gemeinen  Kümraelöls  ( Oleum  Carvi ); 
vielmehr  scheint  dieser  sich  in  Betreff  seiner  Eigenschaften  dem  Cumi- 
nol anzureihen.  — Die  gleiche  Zusammensetzung  hat  ferner  der 
von  L a 1 1 e m a n d Thymol  genannte  feste  Körper  , welcher  den 
sauerstoffhaltigen  Bestandteil  des  Thymianöls  ausmacht;  siehe  unten 
Thymol. 


Cymyl  Wasserstoff'. 
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Cymylwasserstoff  (Cymol). 


Syn.  Cymen,  Cymin.  — Zusammensetzung:  G>0  H14 
= (C20  H13)  h. 

Es  ist  eine  farblose,  das  Licht  stark  brechende,  sehr  angenehm 
citronenartig  riechende  Flüssigkeit  von  0,8678  specif.  Gewicht  bei  12,6°  C., 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  mischbar  mit  Wasser.  Es 
siedet  bei  175,4°  C.  (H.  Kopp).  Seine  Dampfdichte  beträgt  4,69. 

Das  Cymol  bildet  den  flüchtigeren  Bestandtheil  des  Römisch- 
Kümmelöls.  Die  bei  fractionirter  Destillation  desselben  zuerst  über- 
gehenden zwei  Drittheile  enthalten  alles  Cymol,  jedoch  noch  mit  einer 
nicht  unbeträchtlichen  Menge  Cuminol  gemischt.  Zur  Entfernung  dieser 
Beimengung  rectificirt  man  das  Destillat  wiederholt  und  so  oft  aus 
einer  kupfernen  Retorte  über  geschmolzenem  Kalihydrat  (welches  dabei 
das  Cuminol  unter  Wasserstoffentwickelung  in  Cuminsäure  verwandelt), 
bis  die  in  einer  graduirten  Vorlage  aufgefangene  Verbindung  nach  zwei 
bis  drei  Destillationen  das  Volumen  nicht  mehr  ändert.  No  ad  erhielt 
auf  diese  Weise  aus  einem  Pfunde  Römisch-Kümmelöl  ungefähr  7 Unzen 
Cymol.  Einfacher  und  mit  geringerem  Verlust  wird  man  aus  dem  durch 
fractiomrte  Destillation  des  Römisch -Kümmelöls  erhaltenen,  flüchtigeren 
Product  das  beigemengte  Cuminol  durch  Behandeln  mit  saurem  schweflig- 
sauren Natron  entfernen  können. 


Das  Cymol  ist  identisch  mit  der  früher  Camphogen  genannten  Ver- 
bindung, welche  Dumas  durch  Destillation  des  Camphors  (C20  H16  02) 
mit  wasserfreier  Phosphorsäure  erhielt,  die  hierbei  dem  Camphor  die 
Elemente  von  2 At.  Wasser  entzieht.  Dieselbe  Zersetzung  bewirkt 
nach  Gerhardt  geschmolzenes  Chlorzink,  von  dem  eine  verhältniss- 
massig  kleine  Menge  eine  ziemlich  grosse  Quantität  Camphor  in  Cymol 
verwandeln  soll,  wenn  man  denselben  nach  und  nach  zu  dem  in  einer 
geräumigen  tubulirten  Retorte  geschmolzenen  Salz  bringt,  und  mit  dem 
noch  viel  unveränderten  Camphor  enthaltenden  flüssigen  Destillat  die 
Operation  wiederholt. 


Das  Cymol  wird  von  Salpetersäure  leicht  oxydirt;  selbst  mit  dem 
sechslachen  Volumen  Wasser  verdünnte,  gewöhnliche  Salpetersäure  wirkt 
noch  darauf  ein,  und  verwandelt  es  nach  anhaltendem  Kochen  in  Toluyl- 
aure  (HO  C16H703).  Stärkere  Salpetersäure,  besonders  rauchende, 
zeugt  damit  unter  lebhafter  Einwirkung  Nitrotoluylsäure,  in  der  Kälte 
ymylnitrur  (s.  d).  — Chrom  säure,  sowie  eine  Mischung  von  ßraun- 
7 Schwefelsäure  wirken  nicht,  Uebermangansäure  aber  sehr 
c nell  auf  Cymol  ein,  unter  Abscheidung  von  Mangansuperoxyd.  Was 
dabe!  aus  dem  Cymol  wird,  ist  nicht  ermittelt.  - Gewöhnliche 
Schwefelsäure  lässt  es  in  der  Kälte  unverändert;  rauchende  Schwe- 
e sauie  lost  es  leicht  ohne  Entbindung  von  schwefliger  Säure  auf,  und  ver- 
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Cymylnitrür.  — Thymol. 

bindet  sich  damit  zu  Cymyldithionsäure  , H O . (C20H13)  S2  05.  — Chlor 
und  Brom  zersetzen  das  Cymol  unter  Bildung  von  Chlor-  und  Brom- 
wasserstoff in  chlor-  und  bromhaltige  Körper,  die  nicht  unzersetzt  de- 
stillirbar  sind. 


Cymylnitriir  (Nitrocymol). 

Zusammensetzung:  (C20 H13 N 04).  — Diese  Verbindung  bildet 
sich  nach  Bar  low  aus  Cymol  und  starker  (rauchender?)  Salpetersäure, 
wenn  man  dieselben  vor  dem  Mischen  in  einer  Kältemischung  aus  Eis 
und  Kochsalz  sorgfältig  abkühlt,  und  dann  das  Cymol  mittelst  einer  Pi- 
pette in  die  fortwährend  kalt  gehaltene  Säure  eintropft.  Die  Mischung 
nimmt  zuerst  eine  braune  Farbe  an,  die  nach  weiterem  Zusatz  von  Cy- 
mol ins  Griine  übergeht.  Nach  beendeter  Reaction  hat  die  Flüssigkeit 
die  Consistenz  von  Sahne  angenommen;  dann  in  kaltes  Wasser  gegossen, 
lässt  sie  rothbraunes  Nitrocymol  als  schweres,  in  dem  Wasser  untersin- 
kendes üel  fallen.  Durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  und  verdünnter 
Sodalösung  gereinigt,  behält  es  die  röthlich  braune  Farbe  bei;  die  so 
erhaltene  Verbindung  ist  indess  nicht  rein,  wie  schon  daraus  hervor- 
geht, dass  bei  der  Destillation  mit  Wasser  ein  neutrales,  auf  dem  Wasser 
schwimmendes  Oel  übergeht  (vielleicht  unverändertes  Cymol).  Der 
Siedepunkt  hat  deshalb  nicht  bestimmt  werden  können,  noch  ist  seine 
Zusammensetzung  durch  die  Analyse  festgestellt.  Uebrigens  geht  aus 
dem  Verhalten  gegen  Wasserstoff  im  Status  nascens  deutlich  hervor,  dass 
jene  röthlichbraune  Flüssigkeit  Nitrocymol  ist,  oder  wenigstens  enthält. 
Mit  Eisenfeile  und  Essigsäure  digerirt,  liefert  sie  nämlich  die  zugehörige 
Basis,  das  Cymylamin  (Cymidin). 


Thymol. 

Mit  diesem  Namen  hat  Lallemand  den  sauerstoffhaltigen  Bestand- 
teil des  Thymianöls  benannt,  welcher,  wie  schon  oben  bemerkt,  mit  dem 
Cymyloxydhydrat  gleiche  Zusammensetzung  hat,  und  zugleich  auch 
manche  Eigenschaften  eines  Alkohols  besitzt,  gleichwohl  nicht  mit  jenem 
identisch  ist.  Man  kann  es  als  das  Oxydhydrat  eines  mit  dem  Cymyl 
isomeren  Radicals  betrachten,  für  welches  Gerhardt  den  Namen  Thymyl 
vorgeschlagen  hat. 

Das  Thymyloxydhy  drat,  C2o Hu  O . H 0 , steht  zu  dem  Cy- 
myloxydhydrat in  einem  ähnlichen  Verhältniss,  wie  das  Kresyloxyd- 
hydrat  zum  isomeren  Tolyloxydhydrat.  — Es  ist  ein  fester,  aus  Al- 
kohol in  durchsichtigen  rhomboidalen  Tafeln  krystallisirender  Körper. 
Die  Tafeln  sind  parallel  den  Seiten  gestreift,  und  vereinigen  sich  oft  in 
der  Weise  unter  einander,  dass  daraus  die  Form  eines  unregelmässigen 
Sechsecks  entsteht.  Aus  dem  Thymianöl  selbst  setzt  es  sich  in  schiefen 
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Prismen  mit  rhombischer  Basis  ab.  Es  besitzt  einen  süsslichen  Geruch, 
verschieden  von  dem  des  Thymianöls , und  einen  stechenden  pfeffer- 
artigen Geschmack,  ist  in  Wasser  nur  wenig,  aber  in  reichlicher  Menge 
in  Alkohol,  Aether  und  concentrirter  Essigsäure  löslich;  es  wird  aus 
der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  nicht  gefällt.  Die  Lösungen 
reagiren  neutral.  Es  schmilzt  schon  bei  -j-  44°  C.,  und  bleibt  dann  nach 
dem  Schmelzen  noch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Luft  lange  flüssig, 
wird  aber  meist  augenblicklich  wieder  fest,  wenn  man  einen  scharf  kanti: 
gen  Körper  hineinwirft.  Die  feste  Substanz  ist  etwas  schwerer  als 
Wasser,  geschmolzen  schwimmt  sie  auf  demselben.  Es  siedet  bei  230°  C., 
und  destillirt  unverändert  über.  Seine  Siedetemperatur  liegt  also  ziemlich 
nahe  der  des  Cymyloxydhydrats  (243°  C.  nach  Kraut).  Die  Dampf- 
dichte beträgt  5,42  (bei  275°  C.  bestimmt).  Die  berechnete  Dampfdichte 
ist  5,18. 

Mit  dem  Thymol  identisch  scheint  das  Stearopten  des  von  A r p p e 
untersuchten  Monardaöls  zu  sein.  Arppe  giebt  den  Siedepunkt  zu 
220°  C.  an,  also  nur  um  10°  C.  niedriger  als  der  des  Thymols  beobach- 
tet ist.  In  den  meisten  übrigen  Eigenschaften  zeigt  sich  völlige  Ueber- 
einstimmung. 

Das  Thymianöl  besteht  im  Wesentlichen  aus  drei  verschiedenen 
Oelen,  einem  sauerstoffhaltigen,  dem  Thymol,  und  zwei  sauerstofffreien 
Oelen,  wovon  das  eine,  in  grösserer  Menge  vorhandene,  identisch  mit 
Cymylwasserstoff  ist,  das  andere  aber,  welches  den  Namen  Thymen  er- 
halten hat,  die  Zusammensetzung  des  Terpentinöls  C20H16  besitzt.  Dieses 
siedet  bei  165°  C.  Was  bei  fractionirter  Rectification  des  Thymianöls 
zuletzt  zwischen  225°  C.  und  235°  C.  üb  er  destillirt,  wird  gesondert  auf- 
gefangen, und  besteht  fast  ganz  aus  Thymyloxydhydrat.  Da  dieses,  wie 
das  homologe  Phenyloxydhydrat  und  Kresyloxydhydrat,  die  Eigenschaft 
hat,  sich  in  Natronlauge  aufzulösen  und  damit  eine  salzartige  Verbin- 
dung einzugehen,  eine  Eigenschaft,  welche  der  andere  Gemengtheil  des 
Oels  nicht  theilt,  so  kann  man  durch  Schütteln  der  ersten  Destillations- 
producte  mit  einer  concentrirten  Natronlauge  und  Abgiessen  des  ungelöst 
bleibenden  Oels  alles  darin  vorhandene  Thymol  auch  hieraus  noch  ge- 
winnen. Setzt  man  hernach  zu  der  mit  Wasser  verdünnten  alkalischen 
Flüssigkeit  Salzsäure,  so  scheidet  sich  das  Thymol  unverändert  wie- 
der ab. 

Lai  lern  and  hat  gefunden,  dass  ein  Gemenge  von  Cymylwasserstoff 
und  Thymen,  wenn  es  in  einem  Gefässe,  durch  welches  ein  langsamer 
Strom  von  getrockneter  Luft  streicht,  einige  Monate  lang  dem  Licht  aus- 
gesetzt bleibt,  seine  Leichtflüssigkeit  verliert,  eine  dunkelrothe  Farbe  an- 
nimmt, und  dann  zum  Theil  in  Thymol  übergegangen  ist. 

Durch  seine  Löslichkeit  in  Natron-  und  Kalilauge  unterscheidet  sich 

das  Thymyloxydhydrat  wesentlich  vom  isomeren  Cymyloxydhydrat.  

Goncentrirte  Schwefelsäure  löst  es  beim  Erwärmen  zu  einer  der  Phenyl- 
oxyd-Schwefelsäure analogen  Säure,  der  Thymyloxy  d-Schwefel- 

Kolbe,  organ.  Chemie. 
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säure,  welche  beim  Erkalten  der  Mischung  zu  einer,  in  Wasser  leicht 
löslichen,  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Dieselbe  giebt  mit  Bleioxyd 
und  Baryt  leicht  lösliche  Salze,  welche  nach  der  allgemeinen  Formel: 
MO.SO3  C2oH13O.S03  zusammengesetzt  sind.  — Salpetersäure 
wirkt  energisch  auf  Thymol  ein  und  verharzt  es.  — Wasserfreie 
Phosphorsäure  verwandelt  es  in  einen  flüchtigen  flüssigen,  bei  186°  C. 
siedenden  Kohlenwasserstoff.  — Chlor  gas  entzieht  dem  Thymol  im 
zei streuten  Tageslichte  3 oder  5 At.  'Wasserstoff,  unter  Freiwerden  von 
Salzsäure,  wogegen  eben  so  viele  Chloratome  eintreten.  Die  Producte 
haben  grosse  Aehnlichkeit  mit  den  Chlorphenylsäuren,  deren  Homologe 
sie  sind.  — Eine  Mischung  von  Schwefelsäure  und  Braunstein 
oxydiren  das  Thymol  und  verwandeln  es  in  eine  sauerstoffreichere,  von 
Lallemand  Thymoil  genannte  Verbindung,  welche  mehrfache  Aehn- 
lichkeit mit  dem  Chinon  besitzt. 

Thymyl  oxydschwefelsäure. 

Zusammensetzung:  HO  . S03  -)-  C20H13O  . S03.  — Das  Thy- 
mol löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  beim  Erwärmen  bis  circa 
60°  C.  in  reichlicher  Menge  auf;  die  Mischung  erstarrt  beim  Erkalten 
zu  einer  schwach  röthlich  gefärbten  krystallinischen  Masse,  welche  sich 
leicht  in  Wasser  löst.  Durch  Neutralismen  dieser  wässerigen  Lösung 
mit  kohlensaurem  Baryt  erhält  man  in  Wasser  löslichen,  thymyloxyd- 
schwefelsauren  Baryt,  woraus  sich  durch  genaues  Ausfällen  des  Baryts 
mit  Schwefelsäure  die  Thymyloxydschwefelsäure  abscheiden  lässt.  Die- 
selbe krystallisirt  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  im  Vacuum 
in  durchsichtigen,  perlmutterglänzenden,  rhomboidalen  Tafeln,  oder  in 
voluminösen,  nicht  zerfliesslichen  Prismen. 

Alle  ihre  Salze  sind  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol  sehr  löslich, 
in  Aether  etwas  weniger  löslich.  Sie  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  auf 
120°  C.,  nehmen  dabei  eine  violettrothe  Farbe  an  und  geben  unveränder- 
tes Thymyloxydhydrat  aus.  Das  Kali-,  Natron-  und  Ammoniaksalz 
hinterlassen  dabei  wasserfreies  schwefelsaures  Salz.  Die  Ivrystallform 
der  thymyloxydschwefelsauren  Salze  gehört  dem  monoklin  oedrischen  Sy- 
stem an.  In  sehr  deutlich  ausgebildeten  grossen  und  sehr  harten  Kry- 
stallen  schiesst  namentlich  das  Ammoniaksalz  beim  langsamen  Verdun- 
sten der  wässerigen  Lösung  an. 

Eine  der  Thymyloxydschwefelsäure  ähnliche  Säure,  welche  durch 
ihre  Entstehungsweise,  wie  namentlich  auch  durch  ihre  Zusammensetzung 
Interesse  erregt,  hat  Lallemand  durch  Auflösen  von  Thymyloxydhydrat 
in  Eisessig  und  durch  Vermischen  dieser  Lösung  mit  sehr  concentrirter, 
etwas  rauchende  Säure  beigemengt  enthaltender  Schwefelsäure  darge- 
stellt. Beim  gelinden  Erwärmen  erfolgt  eine  Vereinigung  der  drei  Sub- 
stanzen , und  beim  Erkalten  gesteht  die  Mischung  zu  einem  Haufwerk 
schwach  violett  gefärbter  prismatischer  Krystalle.  Man  lässt  das  Fliis- 
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sige  davon  abtropfen,  bringt  alsdann  die  Krystallmasse,  um  die  freie 
Essigsäure  zu  entfernen,  ins  Vacuum  über  Kalk,  löst  sie  hernach  in 
Wasser  und  neutralisirt  mit  kohlensaurem  Baryt.  Beim  nachherigen 
Verdunsten  der  abfiltrirten  Salzlösung  erhält  man  wohl  ausgebildete  Kry- 
stalle  eines  Barytsalzes,  welches  folgende  merkwürdige  Zusammensetzung 
hat:  BaO  . C24H15S2O9.  Die  Säure  dieses  Salzes  enthält  die  Elemente 
von  2 At.  Schwefelsäurehydrat,  1 At.  Essigsäurehydrat  und  1 At.  Thy- 
rayloxydhydrat  minus  4 At.  Wasser;  sie  lässt  sich  als  Thymyloxyd- 
schwefelsäure  betrachten,  welche  im  Thymylradical  1 At.  Wasserstoff 
durch  1 At.  des  sauerstoffhaltigen  Acetylradicals  C4H302  ==  (C2  H3)C2  02 
substituirt  enthält.  Sie  würde  demnach 

Acetothymyloxy dschwefelsäure  zu  nennen  und  ihre  rationelle 

I(C2h31)2c2oJ0-s°3 

auszudrücken  sein.  Ihre  Bildungsweise  findet  eine  leichte  Erklärung, 
wenn  man  annimmt,  dass  die  Verwandtschaft  der  im  Ueberschuss  zu- 
gesetzten concentrirten  Schwefelsäure  zum  Wasser,  der  Essigsäure  nicht 
bloss  das  Hydratwasser  entzieht,  sondern  auch  zugleich  den  Atomcomplex 
(C2H3)C202,0  disponirt,  noch  ein  Sauerstoffatom  zur  Wasserbildung  an  ein 
W asserstoffatom  des  Thymylradicals  in  der  schon  gebildeten  Thymyl- 
oxydschwefelsäure  abzugeben,  in  Folge  dessen  dann  das  Acetoxyl 
(C2H3)C202  für  dies  eliminirte  Wasserstoffatom  eintritt. 

Die  acetothymyloxydschwefelsauren  Salze  sind  in  Wasser  und  Al- 
kohol leicht,  jedoch  etwas  w.eniger  löslich  als  die  thymyloxydschwefel- 
sauren  Verbindungen.  Sie  lassen  sich  bei  vorsichtigem  Abdampfen  ihrer 
Lösungen  unzersetzt  zur  Trockne  bringen  und  ertragen  dann  eine  Tem- 
peratur von  110°  C.  Lässt  man  aber  ihre  wässerige  Lösung  stark 
kochen,  so  erfolgt  Zersetzung  unter  Ausgabe  von  Essigsäure. 


Zusammensetzung  durch  die  Formel  LI  O . S 03  -J-  C20 


Thymyloxyd-Natron. 

Zusammensetzung:  NaO  . C2oH130.  — Aehnlich  dem  Phenyl- 
oxyd verbindet  sich  auch  das  Thymyloxyd  mit  Basen  zu  salzartigen 
Verbindungen,  worin  das  Thymyloxyd  die  Rolle  der  Säure  spielt,  und 
es  ist  schon  oben  erwähnt,  dass  das  Thymyloxydhydrat  sich  in  Kali- 
und  Natronlauge  leicht  auflöst.  Die  so  entstehenden  Verbindungen  sind 
wenig  beständig  und  werden  schon  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  unter 
Freiwerden  von  Thymyloxydhydrat  zersetzt.  Lässt  man  den  Dampf 
von  Thymyloxydhydrat  über  bis  zur  dunklen  Rothgluth  erhitzten  Natron- 
kalk streichen,,  so  erfolgt  chemische  Verbindung  derselben  ohne  Entbin- 
dung irgend  eines  Gases.  Das  Product  ist  bei  dieser  Temperatur  flüssig; 
beim  Erkalten  krystallisirt  alsdann  das  gebildete  Thymyloxyd-Natron  in 
schneeartigen  Efflorescenzen. 

Die  wässerige  Lösung  desselben  wird  von  den  meisten  Metallsalzen 
gefallt.  Von  den  so  erhaltenen  unlöslichen  Verbindungen  des  Thyrnyl- 

32* 


500 


Triehlorthymyloxydliydrat. 


oxyds  mit  den  schweren  Metalloxyden  zeichnen  sich  besonders  die  Sil- 
ber- und  Quecksilberoxydsalze  aus.  Die  letztere  Verbindung  erhält  man 
durch  Fällen  des  Natronsalzes  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  als 
violettgrauen  Niederschlag,  welchen  verdünnte  Schwefelsäure  und  Sal- 
petersäure bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  verändern.  Salzsäure 
zieht  daraus  noch  etwas  beigemengtes  Thymyloxydhydrat  aus.  Diese 
Quecksilberverbindung,  durch  anhaltendes  Auswaschen  mit  Essigsäure 
und  Alkohol  gereinigt,  ist  nach  der  Formel  IlgO  . C20  H13  0 -f-^HgO 
zusammengesetzt. 

Ammoniakflüssigkeit  löst  das  Thymyloxydhydrat  ebenso  wenig  wie 
das  Phenyloxydhydrat  auf,  aber  es  verschluckt  eine  grosse  Menge  Am- 
moniakgas, welches  nachher  daraus  allmälig  wieder  verdunstet. 


Dreifach  gechlortes  Thymol.  — Zusammensetzung 


bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  im  zerstreuten  Lichte  von  trockenem 
Chlorgas  lebhaft  angegriffen.  Dasselbe  erhitzt  sich  beim  Einleiten  des 
Chlorgases,  wird  flüssig  und  nimmt  eine  weinrothe  Färbung  an,  die  allmälig 
wieder  verschwindet.  Dabei  entweicht  Chlorwasserstoffgas  in  reichlicher 
Menge.  Wenn  man  Sorge  trägt,  dass  die  Flüssigkeit  sich  nicht  zu  stark 
erwärmt,  und  den  Chlorstrom  unterbricht,  sobald  die  Substanz  um  zwei 
Drittel  ihres  ursprünglichen  Gewichtes  zugenommen  hat,  so  sieht  man 
alsbald  auf  dem  Boden  des  Gefässes  gelbe  prismatische  Nadeln  sich  aus- 
scheiden,  deren  Menge  allmälig  zunimmt.  Die  feste  Substanz,  durch 
Auspressen  von  dem  anhängenden  Oel  befreit,  krystallisirt  aus  einer 
Mischung  von  Alkohol  und  Aether,  worin  man  sie  gelöst  hat,  in  citron- 
gelben  schiefen  Prismen  mit  rhombischer  Basis;  diese  sind  das  Trichlor- 
thymyloxydhydrat.  Dasselbe  besitzt  einen  widerlichen  Geruch,  ist  in 
Wasser  unlöslich  und  auch  in  Alkohol  nur  wenig  löslich,  schmilzt  bei 
61°  C.  Beim  Erhitzen  auf  180°  C.  erleidet  es  Zersetzung.  Ob  das 
I richlorthymyloxydhydrat,  wie  die  homologe  Trichlorphenylsäure,  sich 
mit  Basen  zu  Salzen  vereinigt,  ist  nicht  angegeben,  aber  um  so  wahr- 
scheinlicher, da  schon  das  Thymyloxydhydrat  die  Eigenschaften  einer 
schwachen  Säure  besitzt. 

Bemerkenswerth  ist  die  Veränderung,  welche  das  Trichlorthymyloxyd- 
liydrat  durch  concentrirte  Schwefelsäure  erleidet.  Wenn  man  die  Mischung 
beider  auf  100°  C.  erhitzt,  so  scheidet  sich  auf  der  Oberfläche  derselben 
ein  farbloses  Liquidum  aus,  welches  beim  nachherigen  Erkalten  fest  wird. 
Man  presst  die  feste  Substanz  zur  Entfernung  von  einem  beigemengten 
Oel  aus,  löst  sie  aarauf  zur  weiteren  Reinigung  in  wässeriger  Kalilauge 
und  fällt  sie  wieder  mit  verdünnter  Salzsäure.  Der  hierdurch  entstehende 
weisse  flockige  Niederschlag  ist  Trichlorphenylsäure.  Die  Schwefel- 


Trichlor  thymyloxydhydrat. 
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säure  hat  demnach  eine  Spaltung  des  Trichlorthymyloxydhydrats  in  Tri- 
chlorphenylsäure  und  den  Kohlenwasserstoff  C8  Hs  bewirkt,  von  welchem 
letzteren  nicht  angegeben  ist,  ob  er  hierbei  mit  der  Schwefelsäure  eine 
Verbindung  eingeht. 

Pentachlorthymyloxydhydrat. 

Fünffach  gechlortes  Thymol.  — Zusammensetzung: 

C20  H9  CI5  O9  = H 0 . C20  | qj8  | O.  — W enn  man  das  Chlor  auf  Thymyl- 

oxydhydrat  länger,  als  beim  Trichlorthymyloxydhydrat  angegeben  ist, 
und  zwar  bei  hellem  Tageslichte  einwirken  lässt,  so  erhält  man  ein 
röthlichgelbes,  zähes  Oel,  woraus  sich  mit  der  Zeit  sehr  harte,  farblose 
Krystalle  absetzen,  welche,  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  gereinigt, 
die  obige  Zusammensetzung  haben.  Dieses  fünffach  gechlorte  Thymol 
hat  die  nämliche  Krystallform  wie  die  dreifach  gechlorte  Verbindung, 
schmilzt  bei  98°  C.  Bei  circa  200°  C.  erleidet  es  eine  bemerkenswerthe 
Zersetzung  in  Allylwasserstoff  und  Chlorwasserstoff,  welche  gasförmig 
und  zwar  in  dem  Verhältniss  von  1 Volum  zu  7 Volum  entweichen,  und 
woraus  ersteres  nach  Absorption  des  Chlorwasserstoffs  durch  Wasser  rein 
zu  erhalten  ist,  ferner  in  Trichlorkresyloxydhydrat,  welches  im  Hals  der 
Retorte  sich  als  feste  krystallinische  Masse  absetzt  und  in  zurückblei- 
bende voluminöse  Kohle.  Nach  Lallemand  lässt  sich  diese  Zersetzung 
durch  folgende  Gleichung  veranschaulichen : 

2(Wc20j^8  J oj  = I-IO.Cuj^Jo  + (C6H5)H+7HCl+2CO-f-18C. 

Pentachlorthymyl-  Trichlorkresyl-  Allylwasser- 
oxydhydrat oxydhydrat  Stoff 

Demnach  würde  auch  Kohlenoxyd  unter  den  gasförmigen  Zersetzungs- 
producten  zu  suchen  sein.  — Bei  einer  anderen  Operation  hat  Lalle- 
mand statt  des  Trichlorkresyl oxydhydrats  die  vierfach  gechlorte  Ver- 
bindung erhalten.  ' 

Das  so  gewonnene  Trichlorkresyloxydhydrat  ist  eine  feste,  bei  96° C. 
schmelzende  Substanz,  welche  bei  270°  C.  siedet  und  unverändert  tiber- 
destillirt.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
woraus  es  bei  langsamem  Verdunsten  in  schönen,  durchsichtigen  Kry- 
stallen  anschiesst.  Es  ist  eine  schwache  Säure,  und  wird  deshalb  von 
wässeriger  Kalilauge  leicht  aufgenommen,  durch  Säuren  daraus  aber 
wieder  in  voluminösen,  seideglänzenden  Flocken  gefällt.  — Das  Ammo- 
niaksalz ist  in  siedendem  Wasser  ziemlich  löslich,  und  krystallisirt  beim 
Erkalten  in  zarten,  warzenförmig  gruppirten  Nadeln.  Die  meisten  neu- 
tralen Metallsalze  werden  dadurch  gefällt.  Das  Trichlorkresyloxyd- 
hydrat (Tnchlorkresylsäure)  zeigt  demnach  die  grösste  Aehnlichkeit  mit 
der  homologen  Trichlorphenylsäure  (s.  S.  409). 
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Dinitrothymyloxydhydrat.  — Trinitrothymyloxydhydrat. 


Dinitrothymyloxydhydrat  (Dinitrothymylsäure). 

Dinitrothymol.  — Zusammensetzung:  C20Hj2N2O,0 
= HO  . C20  O.  — Wie  schon  oben  bemerkt,  wirkt  Salpe- 

tersäure, selbst  verdünnte,  sehr  energisch  auf  Thymyloxydhydrat  ein, 
und  erzeugt  damit  harzartige  Producte,  ausserdem  Oxalsäure  in  reich- 
licher Menge.  Es  gelingt  nicht,  auf  diese  Weise  ein  einfaches  Nitro- 
substitutionsproduct  zu  erhalten.  Dies  lässt  sich  jedoch  erreichen,  wenn 
man  statt  des  freien  Thymyloxydhydrats  die  wässerige  Lösung  der  Thy- 
myloxydschwefelsäure  oder  eines  thymyloxydschwefelsauren  Salzes  be- 
nutzt, und  in  diese  tropfenweise  die  Salpetersäure  einträgt. 

Die  Mischung  erhitzt  sich  dabei  ein  wenig,  und  scheidet  ein  röth- 
liches  Oel  aus,  welches  alsbald  erstarrt..  Dasselbe  ist  die  Dinitrothymyl- 
säure. Sie  schmilzt  bei  55°  C.,  ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich,  mit 
Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Auch  concentrirte 
Schwefelsäure  löst  sie  auf.  Sie  giebt  in  Wassea  wenig  lösliche,  meist  in 
seideglänzenden  Nadeln  krystallisirende  Salze,  welche  sich  durch  ihre 
schönen  Farben  auszeichnen.  Dieselben  zersetzen  sich  bei  ungefähr 
150°  C.  mit  schwacher  Explosion.  Das  Kalisalz  besitzt  eine  schön 
orangegelbe  oder  rubinrothe  Farbe,  je  nachdem  es  Wasser  enthält  oder 
wasserfrei  ist. 


Trinitrothymyloxydhydrat  (Trinitrothymylsäure). 


Trinitrothymol. 

f H10  ) 


= H O . C 


- Zusammensetzung:  C20  Hn  N3  014 

>2°  .)  j O.  — Diese  der  Trinitrophenylsäure  (Pikrinsal- 

petersäure)  homologe  und  sehr  ähnliche  Säure  entsteht,  wenn  man  die 
vorige  Verbindung  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst,  und  dieser  Lö- 
sung nach  und  nach  Salpetersäure  in  kleinen  Portionen  zufiigt,  wobei 
eine  zu  starke  Erhitzung  der  Flüssigkeit  zu  vermeiden  ist.  Beim  nach- 
herigen  Verdünnen  der  Mischung  mit  Wasser  fällt  dann  die  gebildete 
Trinitrothymylsäure  in  gelblichen  Flocken  nieder.  Man  erhält  sie  aus 
kochendem  Wasser  in  schönen  citrongelben  Nadeln  krystallisirt.  Sie  ist 
in  kaltem  Wasser  nur  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich, 
schmilzt  bei  111°  C. ; stärker  erhitzt,  erfolgt  Verpuffung  und  totale  Zer- 
setzung. Ihre  Salze  sind  im  Allgemeinen  löslicher  als  die  der  Dinitro- 
säure  und  haben  eine  hellere  gelbe  oder  orangegelbe  Farbe.  Die  wässe- 
rige Lösung  des  Kalisalzes  bewirkt  in  den  Lösungen  der  Blei-,  Silber-, 
Quecksilberoxyd-Salze  Fällungen. 

Die  Trinitrothymylsäure  wie  auch  die  Dinitrosäure  lassen  sich  durch 
Erhitzen  mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Schwefelsäure  leicht 
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Thymoil. 

ätherificiren.  Die  resultirenden  Aethyloxydverbindungen  sind  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  fest. 


Thymoil. 

Zusammensetzung:  C24 H16  04  (Lalleman d).  — Zur  Darstel- 
lung dieses  schon  S.  498  erwähnten  Körpers  löst  man  Thymyloxyd- 
hydrat  in  überschüssiger  Schwefelsäure,  verdünnt  darauf  die  Mischung 
mit  dem  sechsfachen  Volumen  Wasser,  und  bringt  die  Flüssigkeit  in  eine 
Retorte  zu  überschüssigem  Mangansuperoxyd.  Es  tritt  sogleich  starke 
Wärmeentwickelung  ein,  und  beim  weiteren  Erhitzen  gehen  mit  Wasser 
und  etwas  Ameisensäure  orangegelbe  Oeltropfen  in  die  Vorlage  über, 
welche  später  erstarren.  Diese  Substanz,  das  Thymoil,  wird  durch  Um- 
krystallisiren  aus  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  gereinigt. 

Es  kry stall isirt  in  orangegelben,  stark  glänzenden,  vierseitigen  Ta- 
leln,  besitzt  einen  starken  aromatischen,  an  Jod  erinnernden  Geruch,  ist 
in  Wasser  und  kaltem  Alkohol  wenig  löslich,  mehr  in  kochendem  Alkohol, 
oder  einer  Mischung  desselben  mit  Aether.  Die  ätherische  Lösung  er- 
leidet mit  der  Zeit  eine  Veränderung.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  48°  C. 
zu  einer  dunkelgelben  Flüssigkeit,  die,  auf  100°  C.  erhitzt,  stark  rie- 
chende Dämpfe  verbreitet;  rasch  auf  235°  C.  erhitzt,  sublimiren  sie 
unter  partieller  Zersetzung.  — Von  rauchender  Salpetersäure  und  con- 
centrirter  Schwefelsäure  wird  das  Thymoil  in  reichlicher  Menge  gelöst, 
durch  Wasser  aber  unverändert  wieder  gefällt.  Auch  Chlorgas  wirkt 
wenig,  und  nur  in  der  Wärme  darauf  ein. 

Unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  nimmt  das  Thymoil  allmälig  eine 
rothe  Farbe  an.  Setzt  man  es  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Röhre 
einige  Tage  den  directen  Sonnenstrahlen  aus,  so  wird  es  vollkommen 
schwarz  und  erfährt  dabei  eine  sehr  complicirte  chemische  Zersetzung. 
Aus  dieser  schwarzen  Substanz  zieht  Alkohol  Thymoilol  und  Thymeid 
(s.  unten)  aus,  und  hinterlässt  ein  schön  citrongelbes  krystallinisches 
Pulver,  welches  jedoch  von  der  angewandten  Menge  nur  einen  kleinen 
Iheil  ausmacht.  Nach  Lalleman d hat  dieser  gelbe  Körper  die  Zusam- 
mensetzung G24H1606.  Er  enthält  2 At.  Sauerstoff  mehr  als  das  Thy- 
moil und  ist  deshalb  Oxy thymoil  genannt.  Er  ist  in  Wasser  und  Al- 
kohol und  den  Alkalien  unlöslich,  und  auch  in  Aether  nur  sehr  wenig 
löslich,  schmilzt  bei  190°  C. 

Thymoil  bis  zum  Schmelzen  erhitzt,  absorbirt  Ammoniakgas  langsam, 
und  verwandelt  sich  in  eine  dunkelrothe  Substanz  von  der  Zusammen- 
setzung C24H17N02  , das  Thymoilamid.  Dieselbe  ist  unkrystallisirbar, 
hart  und  spröde  wie  Glas,  in  Alkohol  löslich,  erweicht  bei  100°  C.  und 
lässt  sich  dann  in  Fäden  ziehen. 

Wie  das  Chinon  nimmt  auch  das  Thymoil  bei  Gegenwart  starker 
Basen  Sauerstoff  mit  grosser  Begierde  auf.  Schüttelt  man  wässerige 
Kalilauge,  welche  Thymoilkrystalle  suspendirt  enthält,  hinreichend  lange 
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mit  atmosphärischer  Luft,  so  sieht  man  das  Thymoil  allmälig  sich  darin 
auflösen  und  die  Flüssigkeit  eine  rothbraune  Farbe  annehmen.  Hierbei 
bildet  sich  das  Kalisalz  einer  neuen  Säure,  der  Thymoilsäure: 

3 . C4sH28  016.  Um  dieselbe  rein  abzuscheiden,  sättigt  man  die 

alkalische  Flüssigkeit  mit  Kohlensäure,  verdampft  zur  Trockne,  und  zieht 
mit  absolutem  Alkohol  aus,  welcher  das  thymoilsäure  Kali  aufnimmt. 
Salzsäure  iällt  aus  dieser  Lösung  die  Thymoilsäure  in  schmutzig  gelben 
Flocken.  Sie  ist  auch  in  Wasser  sehr  wenig  löslich,  nicht  krystallisir- 
bar.  Dagegen  sind  alle  ihre  Salze  mit  Ausnahme  des  Blei-  und  Silber- 
salzes in  Wasser  löslich.  Die  Thymoilsäure  ist,  wie  wenigstens  die 
Analyse  des  Bleisalzes,  3 Pb  O . C48  H28  016,  ergiebt,  eine  dreibasische 
Säure. 

Gegen  schweflige  Säure  verhält  sich  das  Thymoil  ganz  ähnlich  wie  das 
Chinon.  Eine  wässerige  Lösung  derselben  färbt  es  zuerst  dunkel -violett, 
und  verwandelt  es  nach  einigen  Tagen  in  eine  weisse  krystallinische  Masse, 
welche  in  Alkohol  und  Aether  löslich  ist,  und  aus  einer  verdünnten  heissen 
alkoholischen  Lösung  beim  Erkalten  in  kleinen  farblosen,  vierseitigen 
Prismen  krystallisirt ; sie  schmilzt  bei  145°  C.  und  destillirt  bei  290°  C. 
unverändert  über.  Diese  Verbindung,  von  Lallemand  Thymoilol 
genannt,  enthält  nach  ihm  2 At.  Wasserstoff1  mehr  als  das  Thymoil, 
und  steht  zu  letzterem  in  der  nämlichen  Beziehung  wie  das  farblose 
Hydrochinon  (s.  S.  466)  zu  dem  Chinon.  — Werden  die  heissen  alko- 
holischen Lösungen  gleicher  Gewichte  Thymoil  und  Thymoilol  vermischt, 
so  nimmt  die  Ilüssigkeit  sogleich  eine  dunkelrothe  Färbung  an,  und 
beim  Erkalten  scheiden  sich  prismatische  Krystalle  aus,  welche  im  durch- 
fallenden Lichte  violett  erscheinen,  im  reflectirten  Lichte  metallglänzend 
bronzefarben  sind.  Dieselbe  Substanz,  Thymeid  genannt,  bildet  sich 
auch  zugleich  mit  Thymoil  durch  Einwirkung  oxydirender  Substanzen 
(Eisenchlorid,  Chlorwasser  u.  a.)  auf  das  farblose  Thymoilol.  Das  Thy- 
meid entspricht  dem  grünen  Hydrochinon  und  enthält  nur  1 Atom  Was- 
serstoff mehr  als  das  Thymoil. 

Nach  Lallemand  haben  die  drei  letztgenannten  Verbindungen  fol- 
gende Zusammensetzung: 

Thymoil  . . i C24  Hlf)  04. 

Thymeid  . . . C24  H17  04. 

Thymoilol  . . . C24  Hls  04. 

Sie  sind  demnach  Homologe  vom  Chinon  und  den  beiden  Hydro- 
chinonen. Immerhin  bleibt  die  Ableitung  des  24  Kohlenstoffatome  ent- 
haltenden Thymoils  aus  dem  Thymol  schwierig  zu  erklären.  Nach 
Analogie  der  Beziehungen,  welche  zwischen  dem  Phenyloxydhydrat, 
C12I-Ie02,  und  dem  Chinon,  CI21I404,  in  Betreff  ihrer  Zusammensetzung 
leicht  erkennbar  sind,  liesse  sich  erwarten,  dass  das  Thymyloxydhydrat 
unter  dem  Einfluss  der  oxydir enden  Mischung  von  Braunstein  und  Schwe- 
felsäure in  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  C20H12O4  über- 
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gehen  würde.  Der  Umstand,  dass  das  Product  dieses  Oxydations- 
processes,  das  Thymoil,  4 At.  Kohlenstoff  und  4 At.  Wasserstoff  mehr 
enthält,  als  die  supponirte  Verbindung  und  als  das  Thymyloxydhydrat 
selbst,  weist  ziemlich  unzweideutig  daraufhin,  dass  das  Thymyloxyd- 
hydrat bei  jener  Oxydation  eine  complicirte  und  tiefer  eingreifende  Zer- 
setzung erleidet,  in  deren  Verlauf  der  hypothetische  Körper  C2oH1204 
Gelegenheit  findet,  noch  die  Atomgruppe  C4H4  in  sich  aufzunehmen. 
Für  diese  Annahme  einer  complicirteren  Zersetzung  dürfte  auch  eine 
weitere  Bestätigung  in  der  Angabe  von  Lallemand  zu  finden  sein,  dass 
nämlich  bei  der  Behandlung  des  Thymyloxydhydrats  mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure  mit  dem  Thymoil  noch  Ameisensäure  überdestillirt,  und 
dass  im  Rückstände  eine  braune,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste  und 
brüchige  organische  Säure  bleibt,  welche  sich  in  Alkohol  mit  dunkel- 
rother  Farbe  löst. 


Es  verdient  Beachtung,  dass  in  der  mit  dem  Phenyloxydhydrat 
beginnenden  Reihe  von  Alkoholen  je  zwei  isomere  Alkohole  Vorkom- 
men, die  bei  gleicher  Zusammensetzung  und  nahezu  gleichem  Siede- 
punkt in  ihren  chemischen  Eigenschaften  sehr  von  einander  abweichen. 
Der  Unterschied  zwischen  dem  Tolyloxydhydrat  und  dem  isomeren 
Kresyloxydhydrat,  sowie  zwischen  dem  Cymyloxydhydrat  und  dem  Thy- 
myloxydhydrat ist,  was  ihr  chemisches  Verhalten  betrifft,  so  auffal- 
lend,. dass  man  sie  gewiss  nicht  neben  einander  stellen  würde,  wenn 
sie  nicht  gleiche  Zusammensetzung  und  gleiches  Atomgewicht  besässen. 
Dabei  ist  gleich  auf  dem  ersten  Blick  leicht  zu  erkennen , dass  das  Tolyl- 
oxydhydrat und  Cymyloxydhydrat  nicht  nur  unter  einander  sehr  ähnlich, 
sondern  auch  die  eigentlichen  Alkohole  sind,  wenigstens  alle  die  Eigen- 
schaften besitzen , welche  die  Classe  der  Alkohole  charakterisiren.  Es  ist 
namentlich  die  Eigenschaft,  durch  Behandlung  mit  oxydirenden  Körpern 
sowie  mit  schmelzendem  Kalihydrat  in  die  zugehörenden  Säuren  verwan- 
delt zu  werden,  wodurch  sie  sich  von  den  beiden  anderen  Verbindungen 
dem  Kresyloxydhydrat  und  Thymyloxydhydrat  wesentlich  unterscheiden,’ 
aus  eenen  analoge  Säuren  überhaupt  noch  nicht  haben  dargestellt  werden 
können.  Vielmehr  verhalten  sich  die  beiden  letztgenannten  alkoholarti- 
gen Verbindungen  selbst  wie  Säuren,  da  sie  sich  in  Kali-  und  Natron- 
lauge leicht  lösen,  und  aus  diesen  Verbindungen  durch  stärkere  Säu- 
ren wieder  abgeschieden  werden.  Durch  Oxydationsmittel  aber  sehen 
wir  dieselben,  ganz  abweichend  von  dem  Verhalten  der  Alkohole,  in 
Verbindungen  ubergehen,  welche  der  Chinonreihe  angehören.  Sowohl 
m dieser  letzten  Beziehung,  wie  in  ihrem  Verhalten  gegen  starke  Basen, 
und  auch  noch  in  manchen  anderen  Punkten  erweisen  sie  sich  so  unzwei- 
eutig  als  Analoga  des  Phenyloxydhydrats,  dass  auch  dieses  offenbar  nicht 
als  der  eigentliche  dem  Tolyloxydhydrat  und  Cymyloxydhydrat  zugehö- 

mfr  dem  °Phe  b jtraC^e*  werden  kann.  Die  Entdeckung  des  letzteren, 
6m  ^ henyloxydhydrat  isomeren  Alkohols  steht  noch  zu  erwarten; 
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derselbe  dürfte  vielleicht  aus  einem  der  Abkömmlinge  des  Benzols  in 
gleicher  Weise  zu  erhalten  sein,  wie  das  Tolyloxydhydrat  aus  dem  To- 
lylchlorür  (s.  S.  482). 


S t o r y 1, 

Mit  diesem  Namen  bezeichne  ich  den  noch  nicht  isolirten  Kohlen- 
wasserstoff von  der  Zusammensetzung  C15H7,  welcher  das  Kadical  des 
Storylwasserstoffs  (Styrols)  und  dessen  Abkömmlinge  ausmacht.  Derselbe 
unterscheidet  sich  in  seiner  Zusammensetzung  von  dem  die  gleiche  An- 
zahl Kolilenstoffatome  enthaltenden  Xylyl  durch  den  Mindergehalt  von 
2 At.  Wasserstoff. 


Storyl wasser stoff  (Styrol). 

Zusammensetzung:  CiGH8  = (Cl6II7)  H.  — Diese  Substanz  ist 
in  dem  unter  dem  Namen  „flüssiger  Storax“  in  dem  Handel  vorkommen- 
den Balsam  zuerst  von  E.  Simon  beobachtet,  später  gemeinschaftlich 
von  Blyth  und  Hofmann  genauer  untersucht. 

Es  ist  eine  farblose,  durchsichtige,  leicht  bewegliche  und  stark  licht- 
brechende  Flüssigkeit,  von  stark  haftendem,  eigenthümlich  aromatischem 
Geruch,  der  zugleich  an  Benzol  und  Naphtalin  erinnert,  und  brennendem 
Geschmack,  in  Wasser  unlöslich,  mit  Aether  und  absolutem  Alkohol  in 
jedem  Yerhältniss  mischbar.  Alkohol  löst  desto  weniger  davon,  je 
wasserhaltiger  er  ist.  Auch  Holzgeist,  Aceton  und  Schwefelkohlenstoff, 
sowie  fette  und  ätherische  Oele  lösen  es  auf.  Es  ist  leichter  als  Wasser 
und  hat  bei  mittlerer  Temperatur  0,924  specif.  Gewicht;  siedet  zwar 
erst  bei  145,7°  C.,  verdunstet  jedoch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
sehr  rasch.  Selbst  bei  — 20°  C.  bleibt  es  dünnflüssig. 

Der  flüssige  Storax  enthält  ausser  anderen  Substanzen  neben  dem 
Styrol  noch  Zimmtsäure  und  eine  Verbindung  der  letzteren  mit  Styryl- 
oxyd,  Styracin  genannt.  Wenn  man,  um  die  flüchtige  Zimmtsäure  zu 
binden,  den  Storax  mit  Sodalösung  vermischt  (auf  3 Thle.  Storax  etwa 
1 Thl.  krystallisirte  Soda),  und  dann  aus  einer  kupfernen,  mit  guter 
Kühlvorrichtung  versehenen  Retorte  (Glasgefässe  springen  meist  wegen 
des  schweren  Bodensatzes)  bei  mässigem  Feuer  destillirt,  so  geht  mit 
den  Wasserdämpfen  das  Styrol  über  und  bildet  in  der  Vorlage  mit  dem 
Wasser  zuerst  eine  milchige  Flüssigkeit,  auf  deren  Oberfläche  es  sich 
nach  und  nach  als  schwach  gelblich  gefärbte  Oelschicht  abscheidet. 
Dieselbe  wird  abgehoben  und  über  Chlorcalcium  getrocknet.  Frischer 
Storax  giebt  etwa  2 Proc.  Styrol. 

Destillirt  man  das  so  entwässerte  Styrol,  so  entwickeln  sich  schon  zwi- 
schen 100°  und  120°C.  eine  Menge  Dämpfe,  es  fängt  aber  erst  bei  145,7°  C. 
an  zu  sieden,  und  behält  nun  lange  Zeit  einen  constantcn  Siedepunkt,  wobei 
es  als  wasserhelle , leicht  bewegliche  Flüssigkeit  übergeht.  Plötzlich 
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fangt  das  eingesetzte  Thermometer  an  zu  steigen,  und  zwar  so  rasch, 
dass  man  sich  beeilen  muss,  dasselbe  aus  der  Retorte  zu  entfernen.  Da- 
bei wird  das  rückständige  Liquidum  ganz  dickflüssig,  und  von  diesem 
Zeitpunkte  an  destillirt  fast  nichts  mehr  über.  Beim  Erkalten  erstarrt 
diese  dickflüssige  Masse  zu  einem  festen  durchsichtigen  Glase.  Die 
Menge  desselben  variirt,  sie  beträgt  oft  ein  Drittheil  des  angewandten 
Styrols.  Dieses  Product  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Styrol, 
aber  wahrscheinlich  ein  anderes  Atomgewicht;  es  hat  den  Namen  Meta- 
styrol erhalten. 

Gewöhnliche  Salpetersäure,  selbst  heisse,  wirkt  nur  wenig  zersetzend 
auf  das  Styrol  ein.  Erst  nach  langem  Kochen  bildet  sich  etwas  Nitro- 
styrol.  In  rauchender  Salpetersäure  löst  es  sich,  wenn  man  es  tropfen- 
weise in  dieselbe  eingiesst,  zu  einer  tiefrothen  Flüssigkeit,  woraus  nach- 
her Wasser  eine  gelbe  harzige  Materie  niederschlägt,  welche  Nitrostyrol 
enthält.  — Beim  Erhitzen  mit  einer  Mischung  von  saurem  chromsauren 
Kali  und  verdünnter  Schwefelsäure  erfolgt  erst  zu  Ende,  wenn  der  Rück- 
stand anfängt  consistent  zu  werden,  eine  Reaction,  wobei  Benzoesäure 
überdestillirt.  — Beim  Vermischen  des  Styrols  mit  rauchender  Schwefel- 
säure findet  lebhafte  Wärmeentbindung  Statt,  es  wird  zähe  und  dunkel; 
auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  dann  ein  bräunlicher  harzartiger 
Körper  ab.  Die  davon  getrennte  saure  Flüssigkeit  enthält  neben  Schwe- 
felsäure noch  eine  andere  Säure,  welche  mit  Baryt  ein  lösliches,  aber 
nicht  krystallisirendes  Salz  giebt.  — Brom  im  Ueberschuss  mit  Styrol 
gemischt,  bewirkt  eine  Erhitzung  der  Flüssigkeit  bis  zum  Sieden,  wobei 
Bromwasserstoff  entweicht  und  das  Styrol  in  Bromstyrol  übergeht.  Chlor 
bildet  damit  Chlorstyrol. 

Mit  dem  Storylwasserstoff  wahrscheinlich  identisch  ist  der  Cinna- 
mol  (auch  Cinnamen)  genannte  Körper  von  gleicher  Zusammensetzung, 
welcher  aus  dem  Zimmtsäurehydrat  durch  den  Austritt  der  Elemente 
von  2 At.  Kohlensäure  entsteht,  wenn  man  dasselbe  mit  dem  vierfachen 
Gewicht  Baryt  innig  mengt  und  der  trockenen  Destillation  unterwirft. 
Bei  sonst  ganz  gleichem  Verhalten  weicht  jedoch  das  so  erhaltene 
Cinnamol  von  dem  Styrol  dadurch  ab,  dass  es  sich  bis  auf  den  letzten 
Tiopfen  überdestilliren  lässt,  ohne  dabei  die  geringste  Menge  Meta- 
styrol zu  liefern,  so  dass  sogar  seine  Dampfdichte  hat  bestimmt  wer- 
den können.  Von  Blyth  und  Hofmann  angestellte  vergleichende 
Veisuche  haben  ergeben,  dass  auf  obige  Weise  bereitetes  und  bei  140°  C. 
überdestillirtes  Cinnamol,  in  einer  Glasröhre  hermetisch  eingeschlossen, 
flüssig  blieb,  nachdem  die  Röhre  eine  halbe  Stunde  lang  in  einem  Oel- 
bade  der  Temperatur  von  200°  C.  ausgesetzt  gewesen  war,  wogegen 
Styrol  sich  unter  gleichen  Bedingungen  vollständig  in  festes  Metastyrol 
verwandelt.  Es  verdient  jedoch  berücksichtigt  zu  werden,  dass,  wenn 
man  Zimmtsäure,  statt  mit  Baryt,  mit  Kalk  destillirt,  man  ein  Product 
gewinnt,  welches,  wie  Mitscherlich  zuerst  bemerkte,  neben  Cinnamol 
auch  Benzol  und,  wie  es  scheint,  noch  andere  Kohlenwasserstoffe  enthält. 
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Man  darf  deshalb  wohl  annehmen,  dass  auch  das  mit  Baryt  dargestellte 
Cinnamol  nicht  ganz  rein  erhalten  wird.  Es  ist  aber  sehr  denkbar,  dass 
eben  geringe  Beimengungen  solcher  fremder  Verbindungen  hinreichen, 
um  die  Umwandlung  auch  des  reinen  Styrol  in  Metastyrol  durch  Er- 
hitzen zu  verhindern,  was  durch  einen  einfachen  Versuch  leicht  zu  er- 
mitteln sein  würde. 

Für  die  Annahme,  dass  das  Styrol  des  flüssigen  Storax  und  die  aus 
der  ZimmtScäure  abgeleitete  gleich  zusammengesetzte  Verbindung  identisch 
sind,  spricht  ausserdem  die  noch  von  Hempel  gemachte  Beobachtung, 
dass  bei  der  trockenen  Destillation  von  zimmtsaurem  Kupferoxyd  wirk- 
liches Styrol  übergeht,  und  dass  sich  dasselbe  auch  aus  der  Zimmtsäure 
direct  bildet,  wenn  man  ihre  Dämpfe  durch  eine  mit  Glasstückchen  ge- 
füllte, schwach  rothglühende  Röhre  leitet. 

Storylchlorür-Chlorwasserstoff  ( Chlor styrol). 

Zusammensetzung:  Ci6H8C12  = (C16H7)  CI  . HCl.  — Es  ist 
ein  farbloses,  in  Wasser  unlösliches,  mit  Alkohol  und  Aether  mischbares 
dickflüssiges  Liquidum,  von  eigenthtimlichem  penetranten  Geruch  und 
Geschmack. 

Dasselbe  bildet  sich  durch  directe  Vereinigung  des  Chlors  mit  dem 
Styrol,  ist  jedoch  sehr  schwierig  rein  zu  erhalten,  da  durch  einen  Ueber- 
schuss  von  Chlor  leicht  weitere  Substitutionsproducte  erzeugt  werden. 
Das  Chlor  wird  vom  Styrol  auch  im  zerstreuten  Lichte  mit  Begierde 
absorbirt,  und  es  entwickelt  sich,  wenn  der  Gasstrom  nicht  zu  rasch 
geht,  die  Temperatur  des  Styrol  niedrig  gehalten  und  der  Zutritt  der 
directen  Sonnenstrahlen  vermieden  wird,  keine  Chlorwasserstoffsäure. 
Bei  Berücksichtigung  dieser  Bedingungen  erhält  man  das  Styrol  zuletzt 
in  ein  dickflüssiges  Liquidum  umgewandelt,  welches  Storylchlorür-Chlor- 
wasserstoff ist. 

Es  ist  schwer,  hierbei  den  Punkt  zu  treffen,  wo  man  den  Chlorstrom 
unterbrechen  muss,  damit  nicht  weitere  Substitutionsproducte  entstehen. 
Am  besten  erkennt  man  dies  an  dem  Freiwerden  von  Chlorwasserstoff- 
gas. Man  muss  auf  hören,  weiter  Chlor  einzuleiten,  sobald  Dämpfe  von 
Chlorwasserstoff  zum  Vorschein  kommen;  man  ist  dann  zwar  sicher,  dass 
kein  freies  Styrol  mehr  vorhanden  ist,  aber  meistens  sind  schon  kleine 
Mengen  eines  chlorreichen  Productes  beigemengt.  Es  kann  von  diesem 
nicht  durch  fractionirte  Destillation  getrennt  werden,  da  es  sich  beim 
Erhitzen  unter  Ausgabe  von  Chlorwasserstoff  zerlegt.  Das  ölartige  Pro- 
duct, welches  hierbei  überdestillirt,  ist  wahrscheinlich 

Storylchloriir : (C16H7)  CI.  Man  erhält  es  in  grösserer  Menge 
durch  wiederholte  Destillation  von  Storylchlorür-Chlorwasserstoff  über 
Aetzkalk,  und  vielleicht  noch  besser  durch  Behandeln  desselben  mit 
alkoholischer  Kalilauge. 

Lässt  man  Chlor  fortdauernd  und  im  directen  Sonnenlichte  auf 
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Styrol  oder  Storylchloi’ür- Chlorwasserstoff  einwirken,  so  verwandelt  es 
sich  unter  Entbindung  einer  sehr  grossen  Menge  Salzsäuregas  in  eine 
zähe  Flüssigkeit,  die  jedoch  noch  nicht  das  Endproduct  ist.  Aehnlich 
verhält  sich  das  Styrol  gegen  eine  Mischung  von  chlorsaurem  Kali  und 
Salzsäure. 

Storylbromür-Bromwasserstoff  (Bromstyrol). 

Zusammensetzung:  CleHs Br2  = (Clti H7)  Br . H Br.  — Dieses 
durch  directe  Vereinigung  von  Styrol  mit  Brom  entstehende  Product  ist 
eine  feste  krystallinische  Substanz  von  penetrantem,  dem  Chlorstyrol 
ähnlichen  Geruch  und  Geschmack,  die  gleichzeitig  an  Citronöl  und 
Wachholderbeeröl  erinnern.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwerer  als 
dieses,  in  Alkohol  und  Aether,  besonders  in  letzterem,  ungemein  löslich. 
Die  siedend  gesättigte  alkoholische  Lösung  lässt  die  Verbindung  beim 
Erkalten  als  ein  Oel  fallen,  welches  nicht  selten  noch  weit  unter  der 
Erstarrungstemperatur  flüssig  bleibt,  durch  Schütteln  dann  aber  plötzlich 
wieder  fest  wird.  Es  schmilzt  bei  62°  C.,  siedet  bei  230°  C.  und  lässt 
sich  unverändert  destilliren.  Hierdurch  unterscheidet  es  sich  wesentlich 
von  der  entsprechenden  Chlorverbindung. 

Die  Darstellung  des  Storylbromür-BromwasserstofFs  gelingt  am  be- 
sten, wenn  man  in  Styrol,  welches  von  aussen  durch  kaltes  Wasser  ab- 
gekiihlt  wird,  Brom  tropfenweise  einträgt,  und  dabei  abwartet,  bis  die 
eintretende  Erhitzung  wieder  abgenommen  hat.  Man  fährt  mit  dem  Zu- 
satz von  Brom  fort,  so  lange  dasselbe  ohne  Ausgabe  von  Salzsäuregas 
aufgenommen  wird.  Die  gebildete  krystallinische  Masse  lässt  sich  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  reinigen. 

Mit  alkoholischer  Kalilauge  erwärmt,  zersetzt  sich  die  Verbindung 
unter  Ausscheidung  von  Bromkalium , während  wahrscheinlich  gleich- 
zeitig Storylbromiir,  C16H7Br,  entsteht. 

Storylnitrür  (Nitrostyrol). 

Zusammensetzung:  (C18  H7)  N04.  — Diese  feste  krystallinische 
Verbindung  schiesst  aus  heisser  alkoholischer  Lösung  beim  Erkalten  in 
prachtvollen  rhombischen  Prismen  an;  sie  ist  flüchtig  und  lässt  sich  mit 
Wasser,  worin  sie  unlöslich  ist,  Überdestilliren,  hat  einen  starken,  zu 
ihranen  reizenden  Zimmtgeruch,  und  bewirkt  auf  der  Haut  ein  äusserst 
schmerzhaftes  Brennen,  worauf  sich  Blasen  bilden. 

Es  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen,  das  Styrol  vollständig  in  Nitro- 
styrol umzuwandeln ; man  erhält  selbst  bei  der  Destillation  mit  starker 
balpetersaure  immer  nur  sehr  kleine  Mengen  davon.  Wenn  man  das 
Destilkt,  welches  im  Anfänge  grösstentheils  aus  Styrol  besteht,  5-  bis 
ma  wie  er  in  die  Retorte  zuriickgies8t,  so  verwandelt  sich  das  Styrol 
mehr  und  mehr  in  ein  schweres  zähes  Liquidum,  welches  beim  Erkalten 
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zu  einer  braunen  harzartigen  Masse  wird,  und  die  mit  den  Wasserdämpfen 
übergehenden  Oeltropfen  riechen  zuletzt  nicht  mehr  nach  Styrol,  sondern 
besitzen  jenen,  dem  Nitrostyrol  eigenthümlichen  scliarfen  Zinnntgeruch. 
Die  darüber  stehende  saure  wässerige  Flüssigkeit,  welche  Benzoesäure 
und  Nitrobenzoesäure  aufgelöst  enthält,  wird  abgegossen,  der  harzige 
Rückstand  zur  Entfernung  der  Salpetersäure  wiederholt  mit  Wasser  ge- 
waschen und  schliesslich  mit  Wasser  destillirt.  Der  grösste  Theil  des 
Harzes  löst  sich  in  dem  heissen  Wasser  auf,  und  mit  den  Wasserdämpfen 
gehen  Oeltropfen  von  Nitrostyrol  über,  die  nach  einiger  Zeit  in  der 
Vorlage  erstarren.  Man  muss  die  Destillation  unterbrechen,  sobald  von 
dieser  riechenden  Substanz  nichts  mehr  übergeht.  Denn  bei  noch  länger 
fortgesetztem  Sieden  destillirt  eine  andere  weniger  flüchtige  Verbindung 
über,  welche  den  Retorteninhalt  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen 
Masse  ganz  gestehen  macht.  Durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alko- 
hol wird  das  Nitrostyrol  weiter  gereinigt.  Aus  mehreren  Unzen  Styrol 
erhält  man  auf  obige  Weise  nur  wenige  Gramme  Nitrostyrol. 

Durch  kochende  alkoholische  Kalilauge  wird  das  Nitrostyrol  zer- 
setzt; nachdem  der  Alkohol  abdestillirt  ist,  gehen  rothgelbe  Oeltropfen 
über,  welche  kein  Nitrostyrol  mehr  sind,  deren  Natur  aber  noch  un- 
bekannt ist. 

Metastyrol  ist  die  glasartige  feste  Substanz  genannt,  in  welche 
das  Styrol  durch  Erhitzen  sich  allmälig  verwandelt,  ohne  dabei  sein  Ge- 
wicht zu  ändern.  Es  ist  schon  oben  erwähnt,  dass  das  Styrol  bei  der 
Destillation  zum  Theil  in  diese  metamere  Verbindung  übergeht.  Diese 
Umwandlung  erfolgt  vollständig,  wenn  man  in  einer  Glasröhre  herme- 
tisch eingeschlossenes  Styrol  etwa  eine  halbe  Stunde  lang  einer  Tem- 
peratur von  200°  C.  aussetzt,  oder  mehrere  Tage  lang  in  siedendem 
Wasser  verweilen  lässt,  ja  sogar  schon  durch  die  Wärme  der  Sonnen- 
strahlen, wozu  jedoch  mehrere  Wochen  Zeit  erforderlich  sind.  Es  ist 
nicht  unwahrscheinlich , dass  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der 
Luft  das  Styrol  allmälig  in  Metastyrol  übergeht,  und  dadurch  würde  zu 
erklären  sein,  dass  alter  Storax  bei  der  Destillation  mit  Wasser  viel  we- 
niger Styrol  liefert,  als  im  frischen  Zustande. 

Das  Metastyrol  besitzt  folgende  Eigenschaften:  es  ist  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ein  harter  Körper,  der  sich  mit  dem  Messer  schneiden 
lässt,  geruch-  und  geschmacklos,  dabei  farblos,  durchsichtig,  und  bricht 
das  Licht  wie  das  flüssige  Styrol.  Beim  Erwärmen  erweicht  es  und 
lässt  sich  in  lange  feine  Fäden  ausziehen,  die  grosse  Aehnlichkeit  mit 
gesponnenem  Glas  haben.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  es  selbst  in  der 
Wärme  unlöslich.  Siedender  Aether  löst  eine  kleine  Menge  davon,  die 
sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  als  dünne,  zusammenhängende,  fast 
durchsichtige  Schicht  an  die  Glaswände  anlegt.  Die  übrige  Menge 
quillt  in  dem  heissen  Aether  zu  dem  6-  bis  8fachen  Volumen  auf. 
Diese  aufgequollcne  Masse  hält  bei  gewöhnlicher  Temperatur  noch  eine 
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grosse  Menge  Aether  zurück,  der  aber  beim  Erwärmen  entweicht,  wobei 
das  Metastyrol  als  ein  weisser  poröser,  leicht  zu  pulvernder  Schwamm 
zurückbleibt. 

Das  Metastyrol  ist  identisch  mit  der  von  Glenard  und  Boudault 
Draconyl  genannten  Substanz,  welche  sie  aus  dem  Styrol  enthaltenden 
ölartigen  Product  der  trockenen  Destillation  des  Drachenblutes  (eines 
vegetabilischen  Harzes)  durch  wiederholte  Destillation  erhielten. 

Beachtenswert  ist  das  Verhalten  des  Metastyrols  beim  Erhitzen. 
Wird  nämlich  diese  durch  Erwärmen  des  Styrols  auf  200°  C.  gebildete 
Substanz  in  einer  kleinen  Retorte  über  jene  Temperatur  hinaus  noch 
stärker  erhitzt,  so  wird  sie  wieder  flüssig  und  es  destillirt  dann  Styrol 
mit  allen  seinen  Eigenschaften  über.  Ganz  ähnlich  verhalten  sich  be- 
kanntlich der  gewöhnliche  Phosphor  und  die  rothe  amorphe  Modification 
desselben.  — Gewöhnliche  Salpetersäure,  selbst  kochende,  sowie  auch 
Chlor  und  Brom,  wirken  nur  unbedeutend  auf  Metastyrol  ein,  rauchende 
Salpetersäure  löst  es  in  der  Siedhitze  unter  Entbindung  von  rothen  Däm- 
pfen leicht  auf,  und  verwandelt  es  in  Nitrometastyrol,  C14H6N04.  — 
\ on  Schwefelsäure  wird  es  verkohlt  und  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
in  Styrol  umgewandelt. 

Das  Metastyrol  hat,  wie  schon  wiederholt  bemerkt,  dieselbe  procen- 
tische  Zusammensetzung  wie  das  Styrol,  wahrscheinlich  aber  nicht  ein 
gleiches  Atomgewicht,  muthmaasslich  ein  höheres.  Blyth  und  ILof- 
mann,  welche  fanden,  dass  das  durch  Kochen  des  Metastyrols  mit  rau- 
chender Salpetersäure  gebildete  Nitrometastyrol  nach  der  Formel 
C]4H6N04  zusammengesetzt  ist,  haben  hieraus  gefolgert,  dass  das  Meta- 
st> rol  C14H7  sei,  und  dass  also  das  Styrol  Cj8H8  beim  Erhitzen  in  die 
metamere  Verbindung  C14H7  übergehe. 

Es  ist  übrigens  noch  unentschieden,  ob  bei  der  Auflösung  des  Meta- 
styrols in  heisser  rauchender  Salpetersäure  mit  den  salpetrigsauren  Däm- 
pfen nicht  zugleich  auch  Kohlensäure  entwickelt  wird,  ob  also  das  Nitro- 
metastyrol wirklich  ein  so  einfaches  Substitutionsproduct  des  Metastyrols 
ist,  wie  bislang  angenommen  ist.  Im  anderen  Falle  möchte  vielleicht 
die  Formel  C32I-J16  das  Atomgewichs  des  Metastyrols  ausdrücken,  und 
die  Zusammensetzung  des  Nitrometastyrols  C28H12  (N04)2  sein,  welche 
letztere  Formel  grössere  Wahrscheinlichkeit  hat  als  die  obige  C14HcN04. 

Nitiometastyrol,  C14H6N04  oder  C28II12  (N  04)2,  gewinnt  man 
durch  Auflösen  von  Metastyrol  in  heisser  rauchender  Salpetersäuse  nur 
dann  rein,  wenn  man  zur  Auflösung  eben  nur  die  Quantität  siedender 
baure  nimmt,  welche  gerade  hinreicht,  um  es  auch  beim  Erkalten  gelöst 
zu  erhalten.  So  lange  die  heisse  Lösung,  wenn  man  ein  Paar  Tropfen 
davon  auf  ein  Uhrglas  bringt,  sich  trübt,  muss  man  noch  Salpetersäure 
inzusetzen.  Man  darf  diese  Lösung  auch  nicht  zu  lange  im  Sieden  er- 
haiten,  weil  dann  dem  Producte  leicht  eine  andere  kohlenstoffärmere  und 
stickstoffreichere  Verbindung  sich  beimengt.  — Auf  Zusatz  von  Wasser 
zu  der  sauren  Lösung  des  Nitrometastyrols  fällt  letzteres  als  eine  weNse 
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käsige  Masse  nieder,  welche  bisweilen  einen  Stich  ins  Gelbliche  hat. 
Man  wäscht  sie  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol,  um  Spuren  von  Benzoe- 
säure zu  entfernen,  die  sich  aus  anhängendem  Styrol  gebildet  haben 
könnte  und  trocknet. 

Das  so  gewonnene  Nitrometastyrol  ist  ein  weisses  oder  gelbliches, 
vollkommen  amorphes  Pulver,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  vollkom- 
men unlöslich,  löst  sich  aber  wieder  in  rauchender  Salpetersäure  und  in 
Schwefelsäure.  Beim  gelinden  Erwärmen  verbrennt  es  mit  schwacher 
Verpuffung  und  Verbreitung  eines  auffallenden  Geruchs  nach  Bitterman- 
delöl.  — Mit  Kalk  innig  gemengt,  der  trockenen  Destillation  unterworfen, 
entwickelt  es  unter  reichlicher  Ausscheidung  von  Kohle  Ammoniak,  und 
im  flüssigen  Destillat  findet  sich  etwas  Anilin. 


S t y r y 1. 

Ich  wähle  diesen  Namen  in  Ermangelung  eines  besseren  zur  Be- 
zeichnung des  in  dem  Zimmtalkohol  (Styron)  existirenden,  aber  noch 
nicht  isolirten  Radicals  von  der  Zusammensetzung  C18H9,  welches  mit 
dem  Storyl  homolog  ist.  Von  diesem  Radical  sind  bis  jetzt  erst  wenige 
Verbindungen  bekannt,  nämlich  das  Styryloxydhydrat,  das  Styryloxyd 
sowohl  für  sich,  wie  die  Verbindungen  desselben  mit  Zimmtsäure  (Styra- 
cin  genannt),  das  Styrylchlorür  und  Styrylamin. 

Styryloxydhydrat. 

Syn.  Z i mmtalko hol,  Styron. — Zusammensetzung:  CisGi0O2 
— C18H90  .HO.  — Dieser  zuerst  von  Toel  dargestellte  Alkohol, 
dessen  wahre  Zusammensetzung  hernach  von  Strecker  festgestellt 
wurde,  findet  sich,  an  Zimmtsäure  gebunden,  in  dem  flüssigen  Storax 
neben  freier  Zimmtsäure  und  Storyl  Wasserstoff.  Er  wird  daraus  am 
besten  auf  folgende  Weise  gewonnen. 

Der  Storax  wird  mit  dem  5 - bis  6fachen  Gewicht  verdünnter 
Aetznatronlauge  macerirt  oder  höchstens  bei  30°  C.  digerirt,  so  lange 
bis  der  darin  unlösliche  Theil,  das  zimmtsäure  Styryloxyd,  farblos  ge- 
worden ist.  Man  filtrirt  den  Rückstand  ab , wäscht  ihn  aus  und  lässt 
ihn  trocknen  (Gössmann).  Die  getrocknete  Masse  wird  dann  mit  dem 
farblosen  leichten  Steinkohlentheeröl  (welches  auch  unter  dem  Namen  Benzol 
im  Handel  vorkommt,  und  grösstentheils  aus  Toluol,  Xylol  und  Cumol 
besteht)  übergossen,  worin  sich  bei  öfterem  Umschütteln  das  zimmtsäure 
Styryloxyd  sehr  leicht  und  vollständig  löst,  und  die  klare  Lösung  auf 
flachen  mit  niedrigem  Rande  versehenen  Tellern  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung überlassen.  Hierbei  krystallisirt  die  gelöste  Verbindung  sehr 
rasch  und  fast  ganz  rein  (Ramdohr).  Sie  wird  durch  Abpressen 
und  gelindes  Erwärmen  von  anhaftendem  Benzol  befreit,  und  dann  durch 


513 


Styryloxydhydrat. 

Kochen  mit  Natronlauge  in  zimmtsaures  Natron  und  Styryloxydhydrat 
umgewandelt.  Dies  geschieht  am  besten  in  einer  geräumigen  kupfernen 
tubulirten,  mit  guter  Kühlvorrichtung  versehenen  Retorte,  worin  man 
1 Thl.  zimmtsaures  Styryloxyd  mit  etwa  4 Thln.  Natronlauge  von 
1,14  specif.  Gewicht  tibergiesst.  In  die  Vorlage  destillirt  ein  milchiges, 
Styryloxydhydrat  zum  grössten  Theile  aufgelöst  enthaltendes  Wasser, 
über.  Wenn  im  Verlauf  der  Destillation  die  Natronlauge  in  der  Retorte 
concentrirter  wird,  so  bewirkt  das  in  demselben  Maasse  allmälig  sich  ab- 
scheidende zimmtsaure  Natron  ein  heftiges  Stossen,  und  es  muss  deshalb 
durch  den  Tubulus  von  Zeit  zu  Zeit  Wasser  nachgegossen  werden.  Die 
Destillation  wird  unterbrochen,  sobald  ein  klares  Wasser  übergeht. 

Das  milchige,  meist  noch  eine  ziemliche  Menge  Oeltropfen  enthal- 
tende Destillat  klärt  sich  bei  ruhigem  Stehen,  und  die  Flüssigkeit  erfüllt 
sich  bei  niederer  Temperatur  mit  einem  voluminösen  Gewebe  von  langen 
feinen  Krystallnadeln,  während  zugleich  auch  das  auf  dem  Boden  befind- 
liche Oel  krystallinisch  erstarrt.  Diese  Krystalle  sind  reines  Styryloxyd- 
hydrat, von  dem  man  aus  dem  abfiltrirten  Wasser  durch  Zusatz  von 
Kochsalz  noch  mehr  erhält.  Bei  mittlerer  Lufttemperatur  bleibt  das  öl- 
artige  Styryloxydhydrat  oft  lange  Zeit  flüssig,  kann  dann  aber  durch 
Uebergiessen  mit  concentrirter  Kochsalzlösung  sogleich  zum  Erstarren 
gebracht  werden.  Die  Krystallmasse  wird  auf  dem  Filter  gesammelt, 
zwischen  Fliesspapier  abgepresst  und  im  luftverdünnten  Raum  über 
Chlorcalcium  getrocknet. 

Das  Styryloxydhydrat  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  und 
krystallisirt  meist  in  langen  dünnen,  seideglänzenden  Nadeln,  von  ange- 
nehmen, an  Hyacinthen  erinnernden  Geruch.  Es  schmilzt  bei-]-  33°  C.  und 
lässt  sich  bei  250°  C unverändert  überdestilliren.  Die  übergegangene 
Flüssigkeit  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  Im  Wasser  ist  es  in 
ziemlicher  Menge,  in  Alkohol,  Aether,  Storylwasserstoff,  fetten  und  flüch- 
tigen Oelen,  besonders  in  Benzol  sehr  leicht  löslich.  Seine  heiss  gesät- 
tigte wässerige  Lösung  zeigt  beim  Erkalten  eine  eigenthiimliche  Erschei- 
nung. Sie  wird  zuerst  milchig  trübe,  und  mit  dem  Mikroskop  erkennt 
man,  dass  die  milchige  Beschaffenheit  von  zahllosen  Oeltröpfchen  her- 
rührt, die  allmälig  und  oft  ganz  plötzlich  verschwinden,  worauf  dann 
sogleich  an  deren  Stelle  Kryställchen  zum  Vorschein  kommen,  die  sicht- 
lich und  rasch  wachsen. 

Gleich  wie  das  Aethyloxydhydrat  durch  oxydirend  wirkende  Sub- 
stanzen in  Aldehyd  und  Essigsäure  verwandelt  wird,  erhält  man  aus  dem 
Styryloxydhydrat  leicht  die  diesen  entsprechende  V erbindungen : Cinn- 
amyl Wasserstoff:  C18  H8  02  und  Zimmtsäure:  C18  H8  04.  Uebergiesst  man 
Platmmohr,  welches  auf  einem  flachen  Glase  ausgebreitet  ist,  mit  in  der 
Wäime  der  Iland  zerschmolzenem  Styryloxydhydrat,  so  ist  letzteres  bei 
hinreichendem  Luftzutritt  nach  einigen  Tagen  grösstentheils  in  Cinn- 
amylwasserstoff  (Zimmtöl)  verwandelt.  — Chromsäure,  so  wie  auch 
eine  Mischung  von  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  erwärmt  sich 
Kolbe,  organ.  Chemie.  oo 
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stark  mit  Styryloxyd  Hydrat,  und  beim  Erkalten  scheidet  sich  Zimmtsäure 
aus.  Beim  Kochen  der  Mischung  erfolgt  eine  weitergehende  Zersetzung, 
und  es  entsteht  Bittermandelöl.  — Salpetersäure,  welche  das  Styryl- 
oxydhydrat  nicht  löst  und  nur  schwer  angreift,  erzeugt  damit  bei  länge- 
rem Kochen  unter  Entbindung  salpetrigsaurer  Dämpfe  Bittermandelöl  und 
Benzoesäure.  "V  erhiudert  man  die  Bildung  von  salpetriger  Säure  durch 
Zusatz  von  Harnstoff,  so  entsteht  weniger  Bittermandelöl,  und  der  Rück- 
stand enthält  nun  Nitrozimmtsäure.  — Auch  eine  Mischung  von  Braun- 
stein und  verdünnter  Schwefelsäure,  so  wie  eine  solche  von  Bleisuper- 
oxyd und  concentrirter  Kalilauge,  erzeugt  beim  Erhitzen  Bittermandelöl, 
letztere  gleichzeitig  Zimmtsäure  in  reichlicher  Menge.  — In  rauchender 
Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  Purpurfarbe  und  gesteht  damit  zu  einer 
klebrigen  Masse;  wird  dieselbe  in  Wasser  gelöst  und  mit  kohlensaurem 
Baryt  neutralisirt,  so  erhält  man  ein  lösliches  Barytsalz  von  noch  unbe- 
kannter Zusammensetzung. 

Ueber  sein  Verhalten  gegen  wasserfreie  Borsäure  und  Chlorwasser- 
stoffgas siehe  Styryloxyd  und  Styrylchlorür. 

Styryloxyd. 

Zusammensetzung:  Cjg  Id9  O.  — Diese  von  Ramdohr  durch 
Erhitzen  von  fein  gepulverter  wasserfreier  Borsäure  im  grossen  Ueber- 
schuss  mit  dem  Styryloxydhydrat  erhaltene  Substanz  ist  ein  hellgelbes 
dünnflüssiges,  in  Wasser  untersinkendes,  und  darin  unlösliches  Oel  von 
angenehmem,  zimmtähnlichem  eigenthümlichen  Geruch  und  brennendem 
Geschmack,  für  sich  bei  normalem  Luftdruck  ohne  Zersetzung  nicht 
destillirbar.  Es  bleibt  bei  — 16°  C.  flüssig;  Alkohol  und  Aether  lösen 
es  auf. 

Wasserfreie  feingepulverte  Borsäure  und  krystallisirtes  Styryloxyd- 
hydrat wirken  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  einander  ein. 
Wenn  man  sie  in  einem  Mörser  innig  zusammenreibt,  so  wird  die  Mi- 
schung auch  bei  grossem  Ueberschuss  von  Borsäure  flüssig;  nach  einiger 
Zeit  gesteht  sie  wieder  zu  einer  harten  Masse,  die  schwierig  fein  zu 
pulvern  ist,  und  die  dann  nach  Behandlung  mit  verdünnter  Sodalösung 
ein  Oel  hinterlässt,  welches  sich  vom  Styryloxydhydrat  durch  seine  Un- 
löslichkeit im  Wasser  unterscheidet,  und  wahrscheinlich  Styryloxyd  ist. 
Um  die  Umwandlung  vollständig  zu  bewirken,  schmilzt  man  obige  Mi- 
schung, so  lange  sie  noch  flüssig  ist,  in  eine  Glasröhre  ein,  erhitzt  die- 
selbe mehrere  Stunden  lang  im  Wasserbade,  und  zieht  aus  der  fest  ge- 
wordenen erkalteten  Masse,  nachdem  sie  möglichst  gut  gepulvert  ist,  die 
Borsäure  mit  verdünnter  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  aus.  Das 
hierbei  zurückbleibende  Oel  wird  wiederholt  mit  Wasser  gewaschen  und, 
vom  Wasser  möglichst  getrennt,  im  Vacuum  über  Chlorcalcium  vollends 
getrocknet.  Dasselbe  ist  jedoch  kein  reines  Styryloxyd,  sondern  enthält 
stets  noch  Zimmtsäure  beigemengt,  deren  Gegenwart  durch  die  Ver- 
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wandtschaft  des  Styryloxyds  zum  Sauerstoff,  den  es  begierig  aus  der 
Luft  anzieht,  veranlasst  ist. 

Man  muss  daher,  um  das  Styryloxyd  rein  zu  gewinnen,  bei  seiner 
Darstellung  den  Zutritt  der  Luft  möglichst  verhindern,  oder  das  zimmt- 
säurehaltige  Product  in  einem  evacuirten  und  darauf  hermetisch  ver- 
schlossenen Destillationsapparat  einer  fractionirten  Destillation  unter- 
werfen. 

Das  Styryloxyd  nimmt  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  in  Folge 
der  Absorption  von  Sauerstoff  und  Bildung  von  Zimmtsäure,  eine  deut- 
lich saure  Reaction  an,  und  lässt  man  einen  Tropfen  davon  auf  einem 
Uhrglase  vor  Staub  geschützt  stehen,  so  erfüllt  sich  derselbe  mit  Kry- 
stallen  von  Zimmtsäure.  Erwärmt  man  einige  Tropfen  an  der  Luft  in 
einer  weiten  Schale,  so  ist  ein  deutlicher  Geruch  nach  Zimmtaldehyd 
sogleich  wahrzunehmen.  Beim  Uebergiessen  mit  einer  Mischung  von 
chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  erfolgt  eine  lebhafte  Reaction,  die 
Chromsäure  wird  reducirt  und  die  Mischung  riecht  stark  nach  Zimmtöl.  — 
Beim  Uebergiessen  mit  starker  Salpetersäui’e  findet  eine  bedeutende  Gas- 
entwickelung Statt,  es  färbt  sich  dabei  anfangs  roth,  und  geht  dann  in 
eine  gelbe  Masse  über. 

Styrylchlorür. 

Zusammensetzung:  Cjg  H9  CI.  — Es  ist  ein  in  Wasser  unter- 
sinkendes schweres  Oel  von  hell  weingelber  Farbe,  und  sehr  angeneh- 
men, an  Zimmt-  und  Anisöl  erinnernden  Geruch;  schmeckt  anfangs 
milde  und  nicht  unangenehm,  verursacht  aber  hintennach  ein  anhaltendes 
Beissen  und  Brennen  im  Schlunde.  In  Wasser  ist  es  unlöslich  und  auch 
in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich.  Heisser  Alkohol  nimmt  mehr  davon 
auf,  Aether  löst  es  sehr  leicht.  Beim  Destilliren,  sowohl  unter  gewöhn- 
lichem Luftdruck,  wie  im  Vacuum,  zersetzt  es  sich  unter  Ausgabe  von 
Chlorwasserstoff. 

Man  erhält  diese  Verbindung  nach  Ramdohr  sehr  leicht,  wenn 
man  zu  Styryloxydhydrat  trocknen  Chlorwasserstoff  leitet.  Jenes  schmilzt 
sogleich,  ohne  dass  eine  erhebliche  Wärmeentwickelung  erfolgt,  und  die 
geschmolzene  Substanz  theilt  sich  nach  einiger  Zeit  in  zwei  Flüssigkeits- 
schichten, eine  untere  hellere  und  eine  darüberstehende  schwach  gelblich 
gefärbte.  Das  Product  wird  schliesslich,  wenn  das  eingeleitete  Chlor- 
wasserstoffgas keine  Veränderung  mehr  bewirkt,  zur  Austreibung  des 
gelösten  Salzsäuregases  im  Wasserbade  erwärmt,  dann  zur  völligen  Ent- 
säuerung mit  verdünnter  Sodalösung  und  hernach  wiederholt  mit  Wasser 
geschüttelt.  Das  davon  durch  Abheben  getrennte  Oel  wird  schliesslich 
über  Chlorcalcium  im  Vacuum  getrocknet  und  ist  dann  reines  Sty- 
rylchlorür. 

Das  Styrylchlorür  verändert  sich  durch  längeres  Stehen  an  der  Luft, 
und  wird  dabei  zähe  und  harzig.  In  der  alkoholischen  Lösung  bewirkt 
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salpetersaures  Silberoxyd  einen  reichlichen  Niederschlag  von  Chlorsilber. 
Mit  wässeriger  Kalilauge  anhaltend  gekocht,  zerlegt  es  sich  in  Chlorka- 
lium und  Styryloxydhydrat.  Wenn  man  es  mit  alkoholischer  Ammoniak- 
flüssigkeit  in  einer  dickwandigen  Glasröhre  einschmilzt,  und  dann  im 
Wasserbade  anhaltend  erhitzt,  so  entsteht  unter  directer  Vereinigung 

derselben  Styrylammoniumchlorür : Cl8  J N CI , aus  dessen  wässeriger 

Lösung  Kalilauge  das  Styrylamin  als  voluminösen  weissen  Niederschlag 
fällt  (Ramdohr). 


Naphtyl. 


Unter  den  zahlreichen  Producten  der  trocknen  Destillation  der  Stein- 
kohlen kommt  ein  fester  weisser,  in  grossen  Blättern  schön  krystallisiren- 
der  Körper  vor,  welcher  den  Namen  Naphtalin  erhalten  hat.  Dieser 
Körper,  dessen  empirische  Zusammensetzung  durch  die  Formel  C20  Hg 
ausgedrückt  wird,  zeigt  in  seinem  chemischen  Verhalten  eine  so  auffal- 
lende Analogie  theils  mit  dem  Vinylwasserstoff,  theils  mit  dem  Phenyl- 
wasserstoff (Benzol)  , dass  sich  leicht  die  V ermuthung  aufdrängt,  das 
Naphtalin  besitze  eine  ähnliche  Constitution.  Demgemäss  würde  es  als 
die  Wasserstoff'verbindung  des  Radicals,  C20  H7,  zu  betrachten  sein,  für 
welches  ich  schon  früher  den  Namen  Naphtyl  vorgeschlagen  habe. 
Durch  diese  Hypothese  finden  in  der  That  die  zahlreichen  Metamorpho- 
sen des  Naphtalins  die  einfachste  und  ungezwungenste  Erklärung,  und 
in  Ermangelung  einer  besseren  werde  ich  daher  die  verschiedenen  Ab- 
kömmlinge des  Naphtalins  als  Naphtylverbindungen  beschreiben. 

Beachtung  verdient  übrigens  noch  eine  schon  im  Jahre  1841  von 
Marignac  ausgesprochene  Ansicht  über  die  Constitution  des  Naphtalins. 
Gestützt  auf  die  Resultate  seiner  Versuche  über  die  Einwirkung  der 
Salpetersäure  auf  das  sog.  Chlornaphtalin,  sprach  derselbe  die  Vermuthung 
aus,  es  möchte  das  Naphtalin  eine  Verbindung  von  zwei  Kohlenwasser- 
stoffen C16  H4  -|—  C4  H4  sein.  Wenn  wir  diesem  Gedanken  den  etwas 
veränderten  Ausdruck  C16  H3  -j-  C4  H5  geben,  so  erscheint  das  Naph- 
talin als  ein  Doppelradical,  analog  denjenigen,  mit  deren  Kenntniss  Wurtz 
unlängst  die  Wissenschaft  bereichert  hat,  nämlich  als  eine  Verbindung 
des  Vinyls  mit  dem  Radical  C16  H5 , von  welchem  letzteren  freilich  bis 
jetzt  andere  Verbindungen  noch  nicht  bekannt  sind.  Auch  könnte  man, 
was  ziemlich  gleichbedeutend  ist,  das  Naphtalin  als  Vinylwasserstoff  be- 
trachten, worin  das  vierte  Wasserstoff'atom  durch  das  Radical  Ci6  H5  er- 


setzt ist,  wie  die  Formel  C4 


ausspricht.  Nach  jeder  dieser  Aus- 


H3 

!C16h5]. 

drucksweisen  stellt  sich  das  Naphtalin  als  eine  Vinylverbindung  dar. 
Auch  ist  es  wohl  nicht  bloss  ein  zufälliges  Zusammentreffen,  dass  das 
Naphtalin  fast  immer  mit  dem  ölbildenden  Gas  gemeinschaftlich  auftritt, 
und  dass  es  in  seinem  chemischen  Verhalten  eine  so  auffallende  Aehn- 
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lichkeit  mit  dem  des  Vinylwasserstoffs  beurkundet.  Vielleicht  wird  man 
künftig,  wenn  unsere  Kenntnisse  über  die  Natur  der  Doppelradicale  wei- 
ter reichen  als  jetzt,  diesen  Beziehungen  eine  grössere  Aufmerksamkeit 
schenken. 

Naphtylwasserstoff  (Naphtalin). 

Zusammensetzung:  C20  Hs  = (Q20 H?)  H.  — Das  Naphtalin 
ist  erst  seit  dem  Jahre  1820  bekannt,  wo  Garden  es  in  dem  Steinkoh- 
lentheer  entdeckte.  Es  ist  seitdem  Gegenstand  sehr  zahlreicher  Unter- 
suchungen von  verschiedenen  Chemikern  geworden , und  nach  vielen 
Richtungen  hin  besonders  von  Laurent  studirt  (Revue  scientifique,  Bd.  VI, 
S.  76;  Bd.  XII,  S.  193;  Bd.  XIII,  S.  66  und  579). 

Das  Naphtalin  besitzt  folgende  Eigenschaften:  Es  ist  ein  fester, 
weisser,  krystallinischer  Körper,  flüchtig  und  von  eigenthiimlichem,  durch- 
dringendem Geruch,  dabei  von  brennendem  aromatischen  Geschmack; 
in  kaltem  Wasser  unlöslich,  und  auch  in  heissem  Wasser  nur  wenig 
löslich.  Sehr  leicht  dagegen  löst  es  sich  in  heissem  Alkohol  und  in 
Aether,  so  wie  in  verschiedenen  flüchtigen  und  fetten  Oelen.  — Die 
heiss  gesättigte  alkoholische  Lösung  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer 
compacten  Masse,  aus  verdünnterer  Lösung  setzt  es  sich  in  kleinen  irisi- 
renden  Krystallschuppen,  bei  recht  langsamem  Erkalten  in  grösseren 
dünnen  Tafeln,  zuweilen  auch  in  kurzen  Säulen  mit  schiefer  rhombischer 
Basis  ab.  In  langen  Prismen  mit  pyramidaler  Zuspitzung  erhält  man 
es  aus  einer  heiss  gesättigten  Lösung  in  Terpentinöl  krystallisirt. 

Es  schmilzt  bei  79,2°  C.,  siedet  nach  Ko  pp  bei  214,3°  C.  (corrigirt 
216,6)  und  destillirt  unverändert  über.  Es  verdunstet  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  der  Luft;  beim  Kochen  mit  Wasser  verdampft 
es  leicht  und  vollständig.  Auf  150°  C.  erhitzt,  sublimirt  es  ziemlich  rasch 
in  äusserst  zarten,  dünnen  Blättchen.  Es  ist  schwerer  als  Wasser.  Das 
specif.  Gewicht  des  festen  Naphtalins  ist  verschieden  angegeben,  von  Ure 
zu  1,048,  von  Reichenbach  zu  1,153  (bei  18°  C.  bestimmt).  Das  specif. 
Gewicht  des  flüssigen  Naphtalins  bei  79,2°  C.  (gegen  Wasser  von  0°  als 
Einheit)  beträgt  nach  Ko  pp  0,9774.  Sein  Dampf  brennt  mit  stark 
leuchtender , russender  Flamme.  Das  specif.  Gewicht  desselben  ist  von 
Dumas  = 4,58  gefunden: 

5 Vol.  Kohlendampf 4,150 

4 Vol.  Wasserstoff 0,278 

1 Vol.  Naphtalingas 4,428 

Das  bei  der  Leuchtgasfabrikation  als  Nebenproduct  in  grosser  Menge 
sich  bildende  Theeröl  enthält  neben  den  flüchtigeren  flüchtigen  Kohlen- 
wasserstoffen, Benzol,  Toluol,  Cumol  etc.,  und  vielen  anderen  Verbin- 
dungen theils  basischer,  theils  saurer  Natur,  in  der  Regel  eine  beträcht- 
liche Menge  des  weniger  flüchtigen  festen  Naphtalins,  welches  beifractio- 
nuter  Destillation,  nachdem  jene  flüchtigeren  Producte  grösstentheils 
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abdestillirt  sind,  den  wesentlichen  Bestandteil  des  später  übergehenden 
dickflüssigen  Oels  ausmacht,  das  in  Folge  dieses  Gehaltes  an  Naphtalin 
beim  Erkalten  meist  erstarrt.  Die  Darstellung  des  reinen  Naphtalins 
aus  diesem  Destillat  ist  umständlich  und  wenig  ergiebig.  Sie  geschieht 
nach  Laurent  durch  Behandeln  mit  Chlor,  welches  zunächst  die  beige- 
mengten Oele  unter  reichlicher  Salzsäurebildung  zerstört,  durch  abermalige 
Destillation  der  mit  Wasser  gewaschenen  Masse,  Abwaschen  des  durch 
Abkühlen  aus  dem  Destillat  abgesetzten  Naphtalins  mit  kaltem  Alkohol, 
Auspressen  und  schliesslich  durch  Sublimation.  Zweckmässiger  bedient 
man  sich  zur  Gewinnung  des  weissen  Naphtalins  der  bräunlichen  kry- 
stallinischen  Masse,  welche  sich  in  den  Gasfabriken  oft  in  sehr  beträcht- 
lichen Mengen  in  den  weiten  Gasleitungsröhren  absetzt,  und  dieselben 
nicht  selten  ganz  verstopft.  Dieses  bis  jetzt  fast  ganz  werthlose  Product, 
welches  sich  in  manchen  Leuchtgasfabriken  in  grossen  Massen  aufgehäuft 
findet,  braucht  nur  sublimirt  zu  werden,  um  daraus  eine  grosse  Ausbeute 
an  schönen  weissen  Naphtalin  zu  erhalten.  Nach  Otto  führt  man  diese 
Sublimation  im  Kleinen  am  besten  auf  folgende  Weise  aus.  Man  bringt 
etwa  y2  Pfund  rohes  Naphtalin  in  eine  grosse  Porcellanschale,  klebt 
oder  dreht  einen  Bogen  Fliesspapier  darüber,  und  erwärmt  dieselbe  auf 
dem  Sandbade  (bis  gegen  150°  C.).  Nach  einigen  Stunden  findet  sich 
die  ganze  Schale  mit  prächtigen  blendend  weissen  Blättern  von  Naphta- 
lin erfüllt.  Nach  dem  Erkalten  nimmt  man  die  Krystalle  heraus  und 
beginnt  die  Sublimation  aufs  Neue  u.  s.  f.  Otto  empfiehlt,  bei  den  spä- 
teren Sublimationen  den  auf  dem  Boden  der  Schale  befindlichen  Kuchen 
von  Naphtalin  mit  einigen  Scheiben  Fliesspapier  zu  bedecken,  welche 
das  beigemengte  Oel  einsaugen. 

Nicht  bloss  die  Steinkohlen,  wie  man  früher  glaubte,  sondern  auch 
trocknes  Holz  und  ähnliche  Materialien,  überhaupt  alle  kohlenstoff-  und 
wasserstoffreichen  organischen  Substanzen  liefern  Naphtalin,  wenn  sie 
einer  hohen  Temperatur  ausgesetzt  werden,  und  zwar  um  so  leichter  und 
mehr,  je  höher  die  Temperatur  ist.  Unter  anderen  ist  dieser  Körper  un- 
zweifelhaft auch  unter  den  Producten  nachgewiesen,  welche  sich  erzeu- 
gen, wenn  Camphor-,  Alkohol-  oder  Essigsäuredämpfe  durch  eine  stark 
glühende  Röhre  getrieben  werden,  und  es  ist  ferner  bekannt,  dass  das 
durch  Destillation  von  benzoesaurem  Kalk  mit  Kalkhydrat  erzeugte  Ben- 
zol fast  immer  Naphtalin  beigemengt  enthält,  welches  hier  durch  eine  ; 
partielle  Zersetzung  des  mit  dem  heissen  Retortenrand  in  Berührung 
kommenden  Benzoldampfs  gebildet  ist. 

Verwandlungen  des  Naphtalins.  Das  Naphtalin  gehört, 
wie  schon  seine  Bildungsweise  andeutet , zu  den  beständigsten  organi- 
schen Verbindungen  und  wird  nur  von  den  stärkeren  chemischen  Agen- 
tien  angegriffen.  Fast  immer  bestehen  die  Metamorphosen,  welche 
letztere  veranlassen,  in  einer  Wasserstoffentziehung,  oder  vielmehr  Sub- 
stitution eines  oder  mehrerer  Atome  Wasserstoff  durch  andere  einfache 
oder  zusammengesetzte  Elemente.  — Kalilauge,  selbst  schmelzendes  Kali- 
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hydrat  lassen  das  Naphtalin  unverändert,  eben  so  wenig  wirken  ver- 
dünnte Schwefelsäure,  Salzsäure,  Jod  u.  a.  darauf  ein. 

Chlor  wird  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  reichlicher 
Menge  vom  Naphtalin  absorbirt,  und  verbindet  sich  damit,  anfangs  ohne 
Freiwerden  von  Salzsäure,  zu  einer  Reihe  von  Substitutionsproducten, 
welche  zu  dem  Naphtylwasserstoff  in  ähnlicher  Relation  stehen,  wie  das 
Vinylchloriir-Chlorwasserstoff  und  die  chlorhaltigen  Abkömmlinge  des- 
selben zu  dem  Vinylwasserstoff.  Zunächst  treten  auch  hier  zwei  Atome 
Chlor  zu  den  Elementen  des  Naphtylwasserstoffs , indem  Naphtylchloriir 
und  Chlorwasserstoff  entstehen,  welche  mit  einander  verbunden  bleiben. 
Dieses  Naphtylchlorür-Chlorwasserstoff,  C20H7C1.HC1,  verliert  durch 
Erhitzen  für  sich  oder  in  alkoholischer  Kalilauge  das  Salzsäureatom  und 
verwandelt  sich  in  Naphtylchloriir,  C20  H7  CI.  — Durch  längere  Be- 
handlung des  Naphtalins  oder  auch  des  flüssigen  Naphtylchlortir-Chlor- 
wasserstoffs  entsteht  eine  feste  krystallinische  Verbindung  C20  H8  Cl4, 
welche  beim  Kochen  mit  weingeistiger  Kalilauge  die  Elemente  von  zwei 
Atomen  Chlorwasserstoff  ausgiebt  und  sich  in  den  Körper  C20  H6  Cl2 
verwandelt.  Den  ersten  von  diesen  beiden  Körpern , das  vierfach  ge- 
chlorte Naphtalin  betrachten  wir  als  Chlornaphtylchlorür -Dichlorwas- 

serstoff,  ^2o|q|  CI  . 2 HCl,  und  den  zweiten  als  Chlornaphtylchlorür, 

£1  | CI.  — Bei  noch  länger  fortgesetzter  Einwirkung  des  Chlors 

auf  Naphtalin,  sowie  auf  diejenigen  Abkömmlinge  desselben,  welche  acht 
oder  sieben  Atome  Wasserstoff  enthalten,  am  besten  aus  dem  Naphtyl- 
chlorür  erhält  man  die  Verbindung  C20H7  Cl5,  d.  i.  Dichlornaphtylchlo- 

rür-Dichlorwasserstoff:  C20|^j5  | Cl  . 2 FI  Cl , und  aus  dieser  wieder 

durch  Zersetzung  mittelst  alkoholischer  Kalilauge  Dichlornaphtylchlorür : 

^joij01- 

Es  ist  nicht  gelungen,  ein  Trichlornaphtylchloriir-Dichlorwasserstoff 
C20jci4Jci.2HCl  direct  aus  dem  Naphtalin,  oder  aus  dem  Dichlor- 
naphtylchlorür -Dichlorwasserstoff  darzustellen.  Chlor  wirkt  zwar  auf 
letzteres  ein,  allein  erst  bei  der  Siedetemperatur  desselben,  wo  es  sich 
in  Salzsäure  ufid  Dichlornaphtylchlorür  zerlegt.  Jener  Körper  lässt  sich 

indessen  aus  dem  Chlornaphtylchlorür  C20|q|  Cl  durch  Behandlung 

mit  Chlor  leicht  gewinnen ; er  zerfällt  seinerseits  durch  Destillation  oder 
durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  Trichlornaphtylchlorür : 

^2°|ci.  ( Behandelt  man  in  der  Siedhitze  Naphtalin  oder  besser 

bis  zum  Schmelzen  erhitztes  Dichlornaphtylchlorür  so  lange  mit  Chlor, 
als  noch  Salzsäure  entweicht,  so  bildet  sich  gleichfalls  Trichlornaphtyl- 
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chlorür.  Durch  länger  fortgesetzte  Einwirkung  des  Chlors  bei  noch 
höherer  Temperatur  entstehen  PentachlornaphtylchlorÜr  C20  j^2  I CI  und 
Perchlornaphtylchloriir  (C20  Cl7)  CL 

Die  Thatsache,  dass  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Naphtalin 
zuerst  Verbindungen  von  Naphtylchloriir  oder  gechlorter  Naphtylchlo- 
rure  mit  Chlorwasserstoff  entstehen,  weiterhin  aber  bloss  gechlorte  Naph- 
tylchlorüre sich  bilden,  erhält  eine  Erklärung  durch  den  Umstand,  dass 
die  Chlorwasserstoffverbindungen  der  Naphtylchlorüre  sich  bei  den  Wär- 
megraden, welche  zu  ihrer  Bildung  mehr  oder  weniger  erforderlich  sind, 
unter  Ausgabe  von  Chlorwasserstoff  leicht  zersetzen.  Schon  die  gelinde 
Wärme,  welche  beim  Zusammenbringen  von  Chlor  und  Naphtalin  frei 
wild,  wenn  dieses  in  Chlornaplitylchloriir-Dichlorwasserstoff  übergeht, 
veranlasst  eine  partielle  Zersetzung  des  letzteren,  erkennbar  an  dem 
Auftreten  von  Chlorwasserstoffsäuregas  und  der  Bildung  von  Chlornaph- 
tylclilorür.  In  demselben  Maasse,  als  die  weiteren  Substitutionen  des 
Wasserstoffs  durch  Chlor  durch  höhere  Temperatur  unterstützt  werden 
müssen,  wird  die  Gewinnung  derselben  schwieriger  und  zuletzt  ganz 
unmöglich.  Aus  diesem  Grunde  ist  die  Darstellung  der  Chlorwasserstoff- 
verbindung von  einem  Tetrachlornaphtylchlorür  und  Pentachlornaphtyl- 
chlorÜr noch  nicht  gelungen.  — Im  Allgemeinen  wirkt  Chlorgas  auf  die 
Naphtylchlorüre  leichter  und  bei  niedrigeren  Temperaturgraden  ein,  als 
auf  ihre  Verbindungen  mit  Chlorwasserstoff,  und  dadurch  ist  auch  zu 
erklären,  weshalb  das  Trichlornaphtylchlorür-Dichlorwasserstoff  nicht 
aus  dem  Dichlornaphtylchlorür-Dichlorwasserstoff,  wohl  aber  aus  dem 
Chlornaphtylchlorür  sich  erhalten  lässt. 

Eine  übersichtliche  Zusammenstellung  obiger  gechlorter  Abkömm- 
linge des  Naphtalins  wird  ihre  Beziehungen  zu  einander  und  zum  Naph- 
talin selbst  am  besten  veranschaulichen: 


Naphtylwasserstoff 

(C20 

h7) 

H 

Naphtylchlonir-Chlorwasserstoff 

(Q20 

ii7) 

CI. 

HCl 

Naphtylchlorür 

(C20 

h7) 

CI 

Chlornaphtylchlorür-Dichlorwasserstoff  . 

(cJ0 

IS) 

CI. 

. 2IIC1 

Chlornaphtylchlorür 

(c,«( 

iS) 

CI 

Dichlornap  htylchloriir-Dichlorwasserstoff 

^20  j 

|H5\ 

!<V 

CI. 

2 HCl 

Dichlornaphtylchlorür 

^20  | 

,h6\ 

'ci2; 

CI 

Trichlornaphtylchlorür-Dichlorwasserstoff 

(°!0i 

|H4\ 
' ClJ 

CI. 

2 II  CI 

Trichlornnphtylchloriir 

(Cj0j 

H4  \ 

ClJ 

CI 

Naphtylwasserstoff. 
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Pentachlornaphtylchloriir ^C20  | qj2  ^ CI 

Perchlornaphtylchloriir (C20  Cl7)  Cl. 


Brom  wirkt  ebenso  wie  das  Chlor  sehr  energisch  auf  Naphtalin 
ein,  und  es  entwickelt  sich  sogleich  Bromwasserstoffgas.  Es  ist  bemer- 
kenswerth,  dass  hierbei  zunächst  keine  Verbindung  von  Bromwasserstoff 
mit  Naphtylbromiir  entsteht.  Vielmehr  bildet  sich  sogleich  Naphtyl- 
bromür,  (C20H7)Br,  mit  welchem  zugleich  meist  auch  noch  bromreichere 


H, 


Substitutionsproducte,  nämlich  Bromnaphtylbromiir,  ^C20  j gGJ  Br,  und 
Dibromnaphtylbromür,  ^C20  | ^ ^ Br,  auftreten.  Durch  länger  fortdau- 


ernde Behandlung  mit  Brom  erzeugen  sich  Bromwasserstoffverbindungen 
vom  Tribromnaphtylbromiir,  nämlich  Tribromnaphtylbromür- Brom  was- 

serstoff,  ^C20  | ^ Br  . HBr,  und  Tribromnaphtylbromür-Dibromwasser- 

stoff,  ^C20  | Br.  2 HBr,  erstere  wahrscheinlich  aus  Dibromnaphtyl- 
bromür, letztere  aus  Bromnaphtylbromiir.  Bei  der  trocknen  Destillation 
dieser  Producte  entweicht  Bromwasserstoff  und  Tribromnaphtylbromür, 

^C2°  | Br,  wird  frei.  Gleichzeitig  wird  auch  Brom  entbunden,  und 

Bromnaphtylbromiir  nebst  Dibromnaphtylbromür  gebildet.  — Ueber- 
schüssiges  Brom  verwandelt  das  Naphtalin  unter  Mitwirkung  der  Son- 
nenstrahlen endlich  in  Tetrabromnaphtylbromiir  - Dibromwasserstoff, 

(c2°  | b^)  Br  . 2 H Br , welches  beim  Erhitzen  kein  Tetrabromnaphtyl- 

bromür,  sondern  jene  bromärmeren  Producte  nebst  freiem  Brom  liefert. 


G 


20 


IS:) 


Die  bis  jetzt  gekannten  Naphtylbromiire  sind: 
Naphtylbromür (C20  H-  ) Br 

Bromnaphtylbromiir 

Dibromnaphtylbromür 

Tribromnaphtylbromiir-Brom Wasserstoff  . 
Tribromnaphtylbromür-Dibromwasserstoff 

Tribromnaphtylbromür 

.Tetrabromnaphtylbromiir-Dibromwasserstoff 


• (c20 1 

■WS;) 

■WS;) 

•WS;) 


■^20 


H3 

ßr4 


Br 

Br 

Br.  HBr 
Br.  2 HBr 
Br 

Br.  2 HBr. 


Aus  den  obigen  Naphtylchloriiren  durch  Behandlung  mit  Brom  und 
aus  den  Naphtylbromüren  durch  Einwirkung  von  Chlor  hat  Laurent 
noch  eine  weitere  Reihe  chlor  - und  bromhaltiger  Verbindungen  darge- 
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stellt,  deren  Zusammensetzung  sich  am  einfachsten  durch  folgende  Namen 
und  Formeln  bezeichnen  lässt: 


Ghlornaphtylbromür-Chlorwasserstoff 

Bromnaphtylchlorür-Dichlorwasserstoff  • 


Chlorbromnaphtylchlorür 

Dichlorbromnaphtylbromiir-Dichlorwasserstoff 

Dichlorbromnaphtylbromür 

Dichlorbromnaphtylchloriir 

Chlordibromnaphtylchloriir-Dibromwasserstoff 
Tribromnaphtylchlorür-DibromwasserstoflT  . 
Trichlorbromnaphtylbromür-Dichlorwasserstoö' 

Trichlorbromnaphtylbromiir 


Br  .HCl 
CI.  2 HCl 

CI 

Br.  2 HCl 

Br 

CI 

CI.  2 H Br 
CI . 2HBr 
Br.  2 HCl 

Br. 


Jod  und  freies  Cyangas  wirken  nicht  verändernd  auf  Naphtalin 
ein.  Wird  durch  eine  Mischung  schwacher  alkoholischer  Lösungen  von 
Naphtalin  und  Cyanquecksilber  ein  Strom  von  Chlorgas  geleitet,  so  bildet 
sich  unter  Abscheidung  von  Quecksilberchlorid-  Chlorcyan,  welches  an 
seinem  intensiven  Geruch  sich  leicht  zu  erkennen  giebt,  und  ein  gelbes  zum 
Theil  sich  sogleich  absonderndes  Oel,  welches  durch  Wasser  vollständig 
ausgefällt  wird.  Das  Naphtalin  verschwindet  hierbei  völlig.  Die  Zu- 
sammensetzung und  Natur  der  ölartigen  Verbindung  ist  noch  nicht 
ermittelt. 

Chlor  Schwefel  verwandelt  das  Naphtalin  beim  Erhitzen  unter 
Salzsänreentbindung  in  Chlornaphtylchlorür , welches  auf  Zusatz  von 
Wasser,  mit  Schwefel  gemengt,  niederfällt,  und  dann  durch  kochenden 
Alkohol  sich  ausziehen  lässt,  woraus  es  beim  Erkalten  in  Nadeln  kry- 
stallisirt. 

Salpetersäure  wirkt  energisch  auf  Naphtalin  ein,  und  erzeugt 
damit  eine  Reihe  von  Substitutions-  und  weiteren  Zersetzungsproducten, 
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bei  deren  Darstellung  die  Concentration  der  Säure,  die  Temperatur  und 
Dauer  der  Einwirkung  wesentlich  in  Betracht  kommen.  Durch  mehrere 
Tage  anhaltende  Behandlung  des  Naphtalins  mit  Salpetersäure  von  1,33 
specif.  Gewicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  wie  durch  einige  Mi- 
nuten langes  Kochen  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  wird  es  in  Naphtyl- 
nitrttr,  (C2oH7)N04,  verwandelt.  Durch  länger  fortgesetztes  Kochen 


entsteht  Nitronaphtylnitrür,  ^C20  jjq-Q 

rauchender  Säure  Dinitronaphtylnitriir, 
anhaltendem  Kochen  damit  Phtalsäure, 


N04,  durch  Erhitzen  mit  starker 

^C20  |(N04)2)  N04iundbeisehr 
2H0.Ci6H406,  und  Nitrophtal- 


säure,  2 HO  . C16 


I H*  >0 

|no4s° 


6: 


neben  Oxalsäure. 


Gewöhnliche  Schwefelsäure  löst  beim  Erwärmen  das  Naph- 
talin in  beträchtlicher  Menge  auf,  und  vereinigt  sich  damit  theils  zu 
Nap htyldithionsäure,  HO  . (C20  H7)  S2  05,  theils  zu  einer  noch 
schwefelreicheren  Säure  von  der  Zusammensetzung:  2 HO.  C20H6S4O10  — 


2 HO 


c. 


20 


SH6 

|S02 


S205,  welche  Doppelsäure  den  Namen  Thionaph- 

wr%i 

tionsäure  erhalten  hat.  Dieselben  Producte  erhält  man  durch  Zusammen- 
bringen von  Naphtalin  mit  rauchender  und  wasserfreier  Schwefelsäure. 
Doch  bildet  sich  hierbei  ausserdem  noch  ein  dritter  Körper , das  sogen. 
Sulfonaphtalin  von  der  Zusammensetzung  C20H7SO2  oder  (C20H7)2S2O4. 

Wird  zweifach  chromsaures  Kali  in  heisser  wässeriger  Lösung 
mit  Schwefelsäure  versetzt  und  dann  Naphtalin  eingetragen,  so  färbt  sich 
die  Flüssigkeit  grün.  Die  hierbei  sich  bildenden  Oxydationsproducte 
des  Naphtalins  sind  indessen  noch  nicht  weiter  bekannt.  Laurent 


beobachtete  unter  diesen  Verhältnissen  einmal  die  Bildung  eines  schön 
rothen  Farbstoffs,  der  in  Alkalien  löslich  war,  und  durch  Säuren  aus 
dieser  Lösung  wieder  gefällt  wurde.  Er  fand  seine  Zusammensetzung 
annähernd  = Ci8H40g.  Dieser  Farbstoff  hat  nachher  weder  von  ihm 
selbst,  noch  auch  von  anderen  Chemikern  wieder  erhalten  werden  können. 


N aphtylchlorüre. 

M ie  schon  S.  520  erwähnt,  entstehen  aus  dem  Naphtalin  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  verschiedene  Producte,  deren  Zusammensetzung  ab- 
hängig ist  theils  von  der  Dauer  der  Einwirkung,  theils  von  der  dabei 
eingehaltenen  Temperatur.  Aus  diesen  ersten  Derivaten  lassen  sich  dann 
durch  geeignete  Behandlung  mit  anderen  Agentien  weitere  Abkömmlinge 
erhalten,  welche,  so  weit  sie  noch  zu  dem  Naphtalin  in  einfacher  Relation 
stehen,  hier  ebenfalls  abgehandelt  werden  sollen. 
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Naphtylchloriir-Chlorwasser  stoff. 

Naphtalinchlorür;  zweifach  Chlornaphtalin;  Sous-chlorure 
de  naphtaline  (Laurent). 

Zusammensetzung:  C20  H8  Cl2  = C20  H7  CI . II  CI.  — Diese 
schwierig  rein  darzustellende  ölartige  Verbindung  entsteht,  wenn  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  Chlorgas  im  raschen  Strome  auf  Naphtalin  ge- 
leitet wird.  Letzteres  schmilzt  dabei,  und  verwandelt  sich,  ohne  dass 
Chlorwasserstoff  in  erheblicher  Menge  frei  wird,  in  ein  gelblich  gefärb- 
tes Oel , aus  welchem  nach  einiger  Zeit  die  chorreichere  Verbindung, 
das  Chlornaphty  lchlorür  - Dichlor  Wasserstoff,  in  Körnern  sich  auszuschei- 
den beginnt.  Sobald  dieser  Zeitpunkt  eintritt,  unterbricht  man  den 
Gasstrom  und  lässt  erkalten.  Das  von  der  festen  Substanz,  welche 
neben  jener  chlorreicheren  Verbindung  meist  auch  noch  unverändertes 
Naphtalin  enthält,  abgegossene  Oel  wird  mit  Aether  vermischt,  und  die 
klare  ätherische  Lösung  auf — 10°  C.  erkältet.  Bei  dieser  Temperatur 
scheidet  sich  von  dem  in  Aether  viel  weniger  löslichen  festen  Chlornaph- 
talin eine  kleine  Menge  ab.  Die  davon  abgegossene  Aetherlösung  wird 
darauf  in  einer  offenen  Schale  längere  Zeit  gelinde  erhitzt,  um  den  Aether 
wie  auch  das  noch  darin  vorhandene  Naphtalin  abzudunsten. 

Das  so  gewonnene  Naphtylchlorür-Chlorwasserstoff  ist  eine  gelbliche 
ölartige  Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch,  schwerer  als  Wasser,  und 
darin  unlöslich,  mit  Aether  in  jedem  Verhältnisse  mischbar,  in  Alkohol 
weniger  löslich.  Es  brennt  nur  mit  Docht  und  zwar  mit  russender,  grün 
gesäumter  Hamme.  Für  sich  destillirt,  wird  es  zersetzt  unter  Freiwer- 
den von  salzsaurem  Gas.  Doch  geht  diese  Zersetzung  nur  langsam  von 
Statten,  und  es  bedarf  oft  wiederholter  Destillationen,  um  sie  zu  voll- 
enden. Das  neben  der  Salzsäure  hierbei  sich  bildende  Zersetzungspro- 
duct  ist  das  flüssige  Naphtylchlorür,  C20H7C1.  — Dieselbe  Veränderung, 
jedoch  rascher  und  vollständiger,  bewirkt  anhaltendes  Kochen  mit  alko- 
holischer Kalilauge.  — Chlor  verwandelt  es  in  Chlornaphtylchlorür-Di- 
chlorwasserstoff  und  weitere  Substitutionsproducte.  — Rauchende  Schwe- 
felsäure löst  es  in  der  Wärme  unter  Salzsäureentwickelung,  und  er- 
zeugt damit  Chlornaphtyldithionsäure. 

Naphtylchlorür. 

Einfach  Chlornaphtalin;  Chlornaphtase  (Laurent). 

Zusammensetzung:  C20H7C1.  — Wird  die  vorige  Verbindung 
- mit  alkoholischer  Kalilauge  anhaltend  gekocht,  so  zerfällt  sie  vollständig  . 
unter  Ausscheidung  von  Chlorkalium,  in  Chlorwasserstoff  und  Naphtyl- 
chlorür, welches  dann  auf  Zusatz  von  Wasser  als  schweres  Liquidum 
sich  absondert.  Durch  Destillation  gereinigt,  erscheint  es  als  ein  farb- 
loses, in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliches  Oel.  Seine  Siedetemperatur 
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ist  nicht  «ingegeben.  Es  nimmt  Chlor  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur in  grosser  Menge  auf,  und  verwandelt  sich  damit  wahrscheinlich 
in  Dichlornaphtylchloriir-Dichlorwasserstoft'.  — Brom  erzeugt  damit 
Tribromnaphtylchlorür-Dibromwasserstoff'.  — Mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure verbindet  es  sich  zu  Chlornaphtyldithionsäure. 


Chlor  naphtylchloriir-Dichlorwasserstoff. 

Vierfach  Chlornaphtalin;  Chlorure  de  naphtaline  (Laurent). 

Zusammensetzung:  C20  H8  Cl4  = C2o  |q|’ | CI . 2 HCl.  — Leitet 

man  bei  einer  Temperatur,  welche  60°  C.  nicht  überschreiten  darf,  Chlor- 
gas in  raschem  Strome  zu  einer  grösseren  Menge  Naphtalin , so  schmilzt 
dasselbe,  indem  sich  zuerst  Naphtylchlorür -Chlorwasserstoff'  erzeugt;  bei 
fortgesetztem  Einleiten  wird  die  geschmolzene  Masse  dickflüssig,  und  hat 
nach  dem  Erkalten  die  Consistenz  von  verdicktem  Olivenöl.  Es  kann 
bei  dieser  Operation  nicht  vermieden  werden,  dass  nicht  kleine  Mengen 
von  Salzsäuregas  frei  werden,  die  der  gleichzeitigen  Bildung  von  etwas 
Dichlornaphtylchlorür-Dichlorwasserstoff  ihre  Entstehung  verdanken.  Um 
aus  obigem  Producte,  welches  neben  dieser  letzten  Substanz  immer  noch 
Naphtykhlonir-Chlorwasserstoff  enthält,  letzteres  auszuziehen,  übergiesst 
man  die  Masse  mit  wenig  kaltem  Aether,  lässt  sie  darin  aufweichen,  und 
wäscht  die  nach  etwa  24  Stunden  von  der  Flüssigkeit  getrennte  Sub- 
stanz auf  einem  Filter  noch  einige  Male  mit  kaltem  Aether  aus.  Das 
Ungelöste  wird  dann  in  der  dreissigfachen  Menge  kochenden  Aethers 
gelöst.  Beim  Erkalten  und  freiwilligen  Verdunsten  scheidet  sich  das 
Chlornaphtylchlorür-Dichlorwasserstoff  in  schneeweissen  Kryställchen 
aus.  Wegen  der  verhältnissmässig  geringen  Löslichkeit  desselben  in 
kochendem  Aether  ist  es  vorzuziehen,  dasselbe  aus  heissem  Steinöl  kry- 
stallisiren  zu  lassen,  welches  in  der  Siedhitze  eine  reichliche  Menge  davon 
aufnimmt,  nach  dem  Erkalten  aber  fast  nichts  mehr  aufgelöst  behält.  Um 
dann  die  Krystallmasse  vom  adhärirenden  Steinöl  zu  befreien,  wäscht 
man  sie  auf  einem  Trichter  mit  kaltem  Aether  ab. 

Das  Chlornaphtylchlorür-Dichlorwasserstoff  ist  ein  fester,  weisser,  ge- 
ruchloser Körper,  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  sehr  schwer,  in  Aether, 
besonders  kochendem,  leichter  löslich,  sehr  löslich  in  kochendem  Steinöl. 
Es  krystallisirt  aus  der  ätherischen  Lösung  in  kurzen  Säulen  oder  rhom- 
bischen Bafeln;  schmilzt  bei  160°  C.  und  erstarrt  beim  Erkalten,  zuweilen 
erst  bei  100°  C.,  wieder  zu  einer  festen  krystallinischen  Masse  (sternförmig 
gruppirte  Nadeln). 

Das  Chlornaphtylchlorür- Dichlorwasserstoff  ist  zwar  flüchtig,  und 
lässt  sich,  an  der  Luft  in  offenen  Gefässen  erhitzt,  partiell  unverändert 
sublimiren;  wenn  man  es  aber  in  einer  Retorte  der  Destillation  unter- 
wirft,  so  zerlegt  es  sich  fast  ganz  in  Chlorwasserstoffgas  und  ein  flüssiges 
Destillat  von  Chlornaphtylchlorür  in  angeblich  verschiedenen  Modifica- 
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tionen.  Nur  kleine  Mengen  der  Substanz  gehen  hierbei  unverändert 
über.  Dieselbe  Zersetzung  und  zwar  vollständiger  bewirkt  anhaltendes 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung,  so  wie  auch  weingeistige  Ammo- 
niakfliissigkeit. 

Chlor  lässt  die  Verbindung  in  der  Kälte  unverändert,  beim  Er- 
hitzen erzeugt  es  damit  unter  Freiwerden  von  Chlorwasserstoff  weitere 
Substitutionsproducte,  zunächst  Dichlornaphtylchlorür-Dichlor Wasserstoff. 

brom  verwandelt  sie  unter  Mitwirkung  des  Sonnenlichtes  in  Tri- 
chloibiomnaphtylbromür  (?).  — Concentrirte  Salpetersäure  zersetzt  sie 
bei  längerem  Kochen  in  Phtalsäure  und  Oxalsäure,  welche  nach  voll- 
endeter Destillation  in  der  Retorte  Zurückbleiben.  Das  Destillat  enthält 
neben  Salpetersäure,  zum  iheil  darin  aufgelöst,  eine  flüchtige  ölartige 
Substanz,  von  intensivem,  die  Augen  stark  angreifenden  Geruch,  täuschend 
ähnlich  dem  des  sogen.  Chlorpikrins,  welche  sich  durch  Destillation  mit 
Wasser  leicht  rein  erhalten  lässt.  Dieselbe  hat  die  Zusammensetzung 

C2CI2  (N04)2,  und  darf  wohl  als  Nitrodiehlormethylnitrür,  C2  |j^q  |n04, 

betrachtet  werden,  gleich  wie  das  Chlorpikrin  als  Trichlormethylnitrür, 
(C2C13)N04,  anzusehen  ist.  Das  Chlornaphtylchlorür-Dichlorwasserstoff 
zerfällt  demnach  durch  jenen  Oxydationsprocess  in  eine  Atomgruppe  mit 
16  Atomen  Kohlenstoff'  (Phtalsäure),  und  eine- zweite  mit  4 At.  Kohlen- 
stoff, aus  welcher  letzterer  theils  Oxalsäure,  theils  jenes  flüchtige  Oel  wird. 

RauchendeSchwefelsäure  entbindet  daraus  beim  Erwärmen  Salz- 
säure, und  erzeugt  damit  Dichlornaphtylditionsäure,  HO  . C20  |qj5  j S2  05. 

Nach  Laurent  bildet  sich  mit  obiger  Verbindung  zugleich  noch 
ein  zweiter  Körper  von  gleicher  Zusammensetzung,  aber  zum  Theil  ab- 
weichenden Eigenschaften,  welchen  er  als  /3-Modification  von  jenem 
cc-Chlornaphtylchlorür-Dichlorwasserstoff  unterscheidet. 

Dieses  /3-Chlor  na  phtylchlorür - Dichlor  Wasserstoff  unter- 
scheidet sich  von  der  a-Modification  vorzüglich  dadurch,  dass  es  in  undeut- 
lichen Krystallen  (kleinen  Blättchen)  anschiesst,  und  sich  in  Aether  wie  in 
Alkohol  leicht  löst.  — Seine  Darstellung  und  Trennung  von  der  erst 
beschriebenen  Verbindung  geschieht  auf  folgende  Weise.  Man  rührt  die 
salbenartige  Masse,  welche,  wie  S.  525  angegeben  ist,  durch  Zuleiten  von 
Chlor  zu  Naphtalin  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  entsteht,  mit  etwas 
kaltem  Aether  an , giesst  nach  einiger  Zeit  das  Flüssige  von  der  ausge- 
schiedenen festen  Masse  ab,  und  setzt  das  Liquidum  längere  Zeit  einer  nie- 
deren Temperatur  (unter  0°  C.)  aus.  Hierbei  scheidet  sich  aufs  Neue 
eine  feste  krystallinische  Substanz  aus,  zu  deren  Trennung  man  die  Masse 
in  der  Kälte  filtrirt,  und  das  auf  dem  Filter  Zurückbleibende  zwischen 
feiner  Leinwand  auspresst.  Der  feste  Rückstand,  welcher  die  beiden 
Modificationen  des  Chlornaphtylchlorür-Dichlorwasserstoffs  enthält,  wird 
in  einer  Mischung  von  Aether  mit  wenig  Alkohol  gelöst,  und  diese  Lö- 
sung der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen.  Die  ausgeschiedene  kry- 
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stallinische  Substanz  wird  zur  Entfernung  noch  adhärirenden  Oels  aber- 
mals zwischen  Fliesspapier  stark  gepresst,  und  dann  mit  Alkohol  ausge- 
kocht. Was  sich  aus  der  heiss  filtrirten  Lösung  zuerst  absetzt,  ist  die 
a-Modification,  später  bei  allmäliger  langsamer  Verdunstung  scheidet 
sich  die  ß -Modification  aus.  Die  letzten  Portionen,  welche  davon  am 
meisten  enthalten,  wqrden  für  sich  genommen,  und  zur  weiteren  Reinigung 
der  Substanz  mit  etwas  kaltem  Aether  ausgewaschen.  Derselbe  löst  die 
/3-Verbindung  sehr  rasch  auf,  die  Krystalle  der  a-Verbindung  aber  desto 
langsamer,  je  grösser  sie  sind.  Durch  ähnliche  wiederholte  Behandlung 
der  nach  dem  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  zuriickbleibenden  festen 
Masse  mit  neuem  Aether  wird  das  /3-Chlornaphtylchlorür-Dichlorwasser- 
stoff  ganz  rein  erhalten.  — Brom  verwandelt  dasselbe  in  Bromnaphtyl- 
chloriir-Dibromwasserstoff  (s.  d.  weiter  unten). 

In  den  meisten  ihrer  Eigenschaften  (ausser  den  zuvor  bezeich- 
neten)  so  wie  in  ihrem  chemischen  Verhalten  stimmen  beide  Modi- 
fikationen überein.  Wenn  man  erwägt,  wie  oft  schon  bei  chemischen 
Untersuchungen  zwei  Körper  gleichen  oder  verschiedenen  Ursprungs, 
welche  sich  nachher  als  identisch  erwiesen,  eine  Zeitlang  für  heterogene 
Verbindungen  gehalten  sind,  und  zwar  auf  Grund  angeblich  verschie- 
dener, durch  mangelhafte  Beobachtungen  ihnen  beigelegter  Eigenschaften, 
so  dürfte  es  auch  hier  vielleicht  gestattet  sein,  zu  vermuthen,  dass  bei  sorg- 
fältig wiederholter  Prüfung  der  Beobachtungen  Laurent’ s über  obige 
Chlornaphtaline,  die  namhaft  gemachten  Verschiedenheiten  ihrer  Eigen- 
schaften verschwinden  werden,  zumal  da  diese  eben  nicht  sehr  erheblich 
sind.  Es  gilt  dies  gleichfalls  und  zum  Tlieil  in  noch  höherem  Grade  von 
den  oft  zahlreichen  Modifikationen,  in  denen  Laurent  noch  viele  andere 
Chlornaphtalinverbindungen  auftreten  lässt,  die  sich  im  Nachfolgenden 
beschrieben  finden.  Um  so  mehr  wäre  es  zu  wünschen,  dass  jene  vor 
15  Jahren  von  Laurent  ausgeführten  Arbeiten  über  die  Abkömmlinge 
des  Naphtalins  einer  recht  gründlichen  experimentellen  Revision  unter- 
worfen werden  möchten.  Dass  dadurch  die  grosse  Menge  der  angeb- 
lich verschiedenen  Producte  auf  eine  kleine  Zahl  reducirt  werden  wird, 
lässt  sich  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  Voraussagen. 
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Zusammensetzung:  C2oUßCl2=^C 

per  ist  das  Product  der  trocknen  Destillation  von  Chlornaphtylchlorür- 
Dichlorwasserstoff,  wobei  zugleich  Salzsäuregas  frei  wird,  so  wie  der 
Einwirkung  kochender  alkoholischer  Kalilauge  auf  dieselbe  Verbindung. 

Laurent,  dem  wir  die  Kenntniss  desselben  fast  ausschliesslich  ver- 
danken, unterscheidet  nicht  weniger  als  sieben  Modiflcationen,  theils  feste, 
theils  flüssige  Verbindungen  von  verschiedener  Löslichkeit  in  Alkohol  und 


;’2^  Naphtylchlorüre. 

Aether  und  die  festen  Modificationen  von  verschiedenem  Schmelzpunkte.  Sie 
nehmen  Chlor  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf,  und  bilden  damit 
neue  gechlorte  Verbindungen,  deren  manche  wiederum  bei  gleicher  Zu- 
sammensetzung verschiedene  Eigenschaften  besitzen.  Von  jenen  sieben 
verschiedenen  Arten  des  Chlornaphtylchlorörs  entstehen  vier,  zwei  feste 
und  zwei  flüssige,  gleichzeitig  mit  einander  bei  der  Destillation  des  Chlor- 
naphtylchlorür-Dichlorwasserstoffs,  zwei  andere,  beide  feste  Körper  durch 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge,  und  die  siebente  Art,  ebenfalls  eine 
feste  Verbindung  durch  Behandlung  von  Nitronaphtylnitrür  mit  Chlorgas 
in  der  Wärme.  Laurent  unterscheidet  diese  sieben  Modificationen  durch 
Hinzufügung  von  Buchstaben  zu  dem  Namen  (Chlornaphtylchlorür),  und 
hat  hierzu  sonderbarer  Weise,  die  Buchstaben  zum  Theil  aus  dem  An- 
fang, zum  Theil  aus  der  Mitte,  zum  Theil  vom  Ende  des  Alphabets  ge- 
wählt, hie  und  da  sogar  zwei  Buchstaben  zusammengesetzt,  ohne,  wie 
es  scheint,  damit  etwas  Besonderes  ausdriicken  zu  wollen. 

Bei  der  trocknen  Destillation  des  Chlornaphtylchlorür -Dichlorwas- 
serstoffs  erhält  man  neben  Chlorwasserstoffgas  ein  ölartiges  Destillat, 
woraus  sich  nach  dem  Erkalten,  zuweilen  schon  nach  wenigen  Minuten, 
mitunter  erst  nach  einigen  Stunden,  Krystalle  von  zweierlei  Formen  ab- 
setzen. Gewöhnlich  erscheinen  zuerst  rhomboidale  Blättchen  , die  Modi- 
fication  F \ und  hernach  scheiden  sich  aus  der  davon  abgegossenen  Flüs- 
sigkeit Nadeln,  die  Modification  C aus.  In  der  Mutterlauge  sind  dann 
die  beiden  flüssigen  Modificationen  enthalten. 

Chlornaphtylchlorür  C.  Die  eben  erwähnten  Nadeln,  durch 
Pressen  zwischen  Fliesspapier  von  der  Mutterlauge  möglichst  befreit, - 
enthalten  immer  noch  von  der  in  rhomboidalen  Blättchen  krystallisiren- 
den  anderen  Modification  beigemengt.  Um  sie  davon  zu  trennen,  löst 
man  sie  in  Aether,  vermischt  die  Lösung  mit  ein  paar  Tropfen  Alkohol 
und  lässt  in  einem  enghalsigen  Glas  mit  breitem  Boden  langsam  verdun- 
sten. Wenn  der  Aether  fast  ganz  verdunstet  und  nur  noch  etwas  Alko- 
hol übrig  ist,  vertheilt  man  die  gebildeten  Krystalle  auf  ein  Blatt  Papier 
und  liest  die  rhomboidalen  Blättchen  mit  einer  Pincette  sorgfältig  aus. 
Das  so  gereinigte  Chlornaphtylchlorür  C besitzt  folgende  Eigenschaften : 
Es  krystallisirt  in  färb-  und  geruchlosen,  sehr  langen,  nadelförmigen 
rhombischen  Prismen,  ist  sehr  leicht  in  Aether , etwas  weniger  leicht  in 
Alkohol  löslich,  schmilzt  bei -— | — 50°  C.  und  erstarrt  nachher  wieder  zu  einer 
faserig  krystallinischen  Masse;  es  lässt  sich  ohne  Zersetzung  destilliren, 
und  bleibt  auch  beim  Kochen  mit  Kalilauge  unverändert.  In  rauchender 
Schwefelsäure  löst  es  sich  beim  Erwärmen  und  vereinigt  sich  damit  zu 
Dichlornaphtyldithionsäure.  — Chlor  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher 
Tempei'atur  darauf  ein,  und  verwandelt  es  ohne  Ausgabe  von  Chlorwas- 
serstoff1 in  Trichlornaphtylchlorür-Dichlorwasserstoff.  Auf  gleiche  Weise 
erzeugt  Brom  damit  Chlordibromnaphtylchlorür-Dibrom Wasserstoff. 

Chlornaphtylchlorür  F ist  die  neben  der  vorhergehenden,  in 
rhomboidalen  Blättchen  krystallirende  Modification.  Man  löst  die  Blättchen 
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in  Aether  und  lässt  langsam  verdunsten.  Halten  die  hierbei  sich  aus- 
scheidenden rhomboidalen  Blättchen  noch  von  den  Nadeln  der  Modifi- 
cation  C beigemengt,  so  liest  man  den  grössten  Theil  derselben  mit 
einer  Pincette  heraus , und  entfernt  den  Rest  davon  durch  rasches  Aus- 
waschen mit  einigen  Tropfen  Aether,  welcher  die  Nadeln  viel  rascher 
löst  als  die  Blättchen.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Aether 
werden  dann  die  letzteren  rein  erhalten.  — Zuweilen  halten  sie  noch 
etwas  von  dem  bei  der  Destillation  unverändert  übergegangenen  Chlor- 
naphtylchloriir -Dichlorwasserstoff  beigemengt,  welches  auch  in  rhombi- 
schen Tafeln  krystallisirt , sich  jedoch  vermöge  seiner  viel  geringeren 
Löslichkeit  in  Aether  leicht  abscheiden  lässt.  Auch  sind  diese  rhombi- 
schen Tafeln  mikroskopisch  klein. 

Das  Chlornaphtylchlorür  F ist  ebenfalls  färb-  und  geruchlos  und  in 
Aether  so  wie  in  Alkohol  leicht  löslich.  Die  Winkel  der  rhomboidalen 
Tafeln  betragen  77°  und  103°.  — Es  schmilzt  bei  101°  C.;  die  ge- 
schmolzene Masse  nimmt  beim  Erkalten  ein  schuppiges  Gefüge  an.  Im 
Uebrigen  verhält  es  sich  der  Modification  C sehr  ähnlich. 

Chlornaphtylchlorür  X ist  der  ölartige  Körper,  aus  welchem 
die  beiden  vorigen  Modificationen  auskrystallisirt  sind.  Um  diese  vol- 
lends auszuscheiden , löst  man  das  Oel  in  Alkohol  und  erkältet  die  Lö- 
sung auf  — 10°  C.,  wobei  sich  noch  feste  Substanz  aussondert.  Aus  der 
davon  abgegossenen  Flüssigkeit  fällt  dann  Wasser  das  reine  Oel  aus. 
Dasselbe,  gehörig  getrocknet,  destillirt  unverändert  über,  und  vereinigt 
sich  mit  Chlor  direct  zu  der  flüssigen  Modification  X des  Trichlornaph- 
tylchlorür  - Dichlorwasserstoffs  (welche  bei  der  Destillation  in  Salzsäure 
und  die  Modification  E des  Trichlornaphtylchlorürs  zerfällt). 

Chi  ornaphtylchlorür  A soll  entstehen,  wenn  man  das  Product 
der  Destillation  des  Chlornaphtylchlorür -Dichlorwasserstoffs  in  die  Re- 


torte zurückgiesst  und  wiederholt  destillirt,  wodurch  die  Modification  C 
ganz  zerstört  wird.  Auch  setzen  sich  aus  dem  öligen  Destillat  beim  Er- 
kalten nur  noch  wenige  Blättchen  der  Modification  F ab.  Es  ist,  wie  die 
vorige  Modification,  ein  ölartiger  Körper  und  stimmt,  nach  Laurent, 
mit  derselben  in  allen  Eigenschaften  überein , mit  Ausnahme  eines  einzi- 
gen, und  zwar  sehr  wenig  erheblichen  Punktes.  Es  soll  nämlich  das 
Trichlornaphtylchlorür-Dichlorwasserstoff,  in  welches  dieser  Körper  durch 
Behandlung  mit  Chlor  übergeht , bei  der  Destillation  oder  auch  durch 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  ein  Trichlornaphtylchloriir  (Modifica- 
tion A ) liefern,  das,  Wie  Laurent  angiebt,  andere  Eigenschaften  hat, 
als  dasjenige,  welches  unter  gleichen  Umständen  von  der  vorigen  Mo- 
dification X des  Chlornaphtylchlorürs  derivirt.  Dieses  Unterscheidungs- 
merkmal verliert  vollends  sein  Gewicht  durch  die  Wahrscheinlichkeit, 
welche  für  die  Annahme  spricht,  dass  nicht  nur  das  Trichlornaphtyl- 
chlorur  A und  E , sondern  sogar  alle  vier  von  Laurent  unterschiedenen 
Modificationen  des  Trichlornaphtylchlorürs  identisch  sind,  wie  weiter  un- 
ten näher  erörtert  werden  wird.  Wir  dürfen  daher  auch  wohl  die  beiden 
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letzten  Modificationen  (X  und  A)  des  Chlornaphtylchlorürs  als  identisch 
annehmen. 

, . C.h  1 ° * “ * F ' h t y 1 c h 1 o r ii  r A D ; bildet  sich  zugleich  mit  der  nächst- 
o genden  Modiflcation  E durch  anhaltendes  Kochen  des  Chlornaphtyl- 
chlorurs  mit  alkoholischer  Kalilauge.  Auf  nachherigen  Zusatz  von  Was- 
ser scheidet  sich  ein  Oel  ab,  welches  bald  sogleich,  bald  erst  nach  län- 
gerer Zeit  erstarrt.  Man  löst  dasselbe  in  Alkohol,  der  mit  etwas  Aether 
versetzt  ist,  und  überlässt  die  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung.  Da- 
bei scheidet  sich  das  Chlornaphtylchlorür  AD  in  feinen  Nadeln  aus  (mit 
Winkeln  der  rhombischen  Grundfläche  von  58°  und  122°).  Dasselbe 
ist  ein  färb-  und  geruchloser  Körper,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  schmilzt  zwischen  28«  und  80«  C.,  und  erstarrt  dann  erst  wieder 
unter  18»  C.  Chlor  verwandelt  es  bei  gesteigerter  Temperatur  unter 
oalzsaureentwickelung  in  DichlornaphtylchlorÜr  AC.  Brom  erzeugt 
damit  eben  so  Chlorbromnaphtylchlorür.  — Gegen  rauchende  Schwe- 
felsäure verhält  es  sich  wie  die  Modiflcation  C,  mit  welcher,  es  über- 
haupt grosse  Aehnlichkeit  besitzt  und  wahrscheinlich  ganz  und  o-ar  iden- 
tisch ist. 

Chlornaphtylchlorür  E,  bleibt  in  der  alkoholischen  Mutterlauge 
zurück,  aus  welcher  die  vorige  Modiflcation  auskrystallisirte,  und  schiesst 
daraus  bei  weiterer  allmäliger  Verdunstung  in  grossen  glänzenden  Na- 
deln an,  sechsseitige  Prismen,  deren  Basis  sich  auf  einen  Rhombus  zu- 
rückführen lässt,  mit  Winkeln  von  94°  und  86°.  Es  ist  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich,  schmilzt  bei  31°  C.  und  lässt  sich  unverändert  de- 
stilliren. 

Wenn  man  erwägt,  wie  nahe  diese  Verbindung  in  ihren  Eigenschaf- 
ten mit  der  vorigen  übereinstimmt,  und  wie  schwierig  es  ist,  durch  auf- 
einander folgende  Ivrystallisation  aus  einer  gemeinschaftlichen  Lösung 
zwei  Körper  zu  trennen,  deren  Löslichkeitsverhältnisse  noch  dazu  so  we- 
nig verschieden  sind,  wie  im  vorliegenden  Falle,  so  darf  inan  wohl  be- 
haupten, dass,  wenn  die  Modificationen  A D und  E wirklich  verschiedene 
Substanzen  wären,  Laurent  auch  nur  Gemenge  derselben  untersucht 
haben  würde,  oder  was  viel  wahrscheinlicher  ist,  dass  beide  identisch 
sind. 

Chlornaphtylchlorür  Y entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Nitronaphtylnitrür.  Findet  dieselbe  in  der  Wärme  statt,  so  bildet 
sich,  wenn  sie  einigermaasseu  gesteigert  ist,  DichlornaphtylchlorÜr  A. 
Lässt  man  dieselbe  sich  aber  nicht  über  den  Schmelzpunkt  des  Nitro- 
naphtylnitrürs  erheben,  und  unterbricht  man  den  Chlorstrom,  noch  ehe 
alles  Nitrür  zersetzt  ist , so  erhält  man  ein  Gemenge  von  Chlornaphtyl- 
chlorür Y und  einen  ölartigen  Körper , welchen  Laurent  für  Dichlor- 


naphtylchlorÜr - Chlorwasserstoff  ^C20j  ^ J CI  . II  CI  ( Sousclilorure  de 

chlonaphtese ) hält , nebst  etwas  unzersetztem  Nitronaphtylnitrür.  Unter- 
salpetersäure entweicht  dabei  in  rotlien  Dämpfen.  Durch  Zusatz  von 


Dichlornaphtylchlorür-Dichlorwasserstoff.  531 

wenig  Aether  wird  zunächst  die  ölartige  Verbindung  entfernt  und  aus 
dem  Rückstände  zieht  dann  eine  grössere  Menge  Aether  unter  Zurück- 
lassung des  Nitrürs  das  Chlornaphtylchlorür  7 aus , welches  beim  Ver- 
dunsten in  Nadeln  anschiesst  und  durch  Umkrystallisiren , zuletzt  durch 
Sublimation  gereinigt  wird.  Es  ist  in  Alkohol  und  Aether  weniger  lös- 
lich als  die  anderen  Modificationen  des  Chlornaphtylchlorürs , schmilzt 
bei  95°  C.  und  bildet  beim  Erkalten  eine  strahlig  krystallinische  Masse. 

Dichlornaphtylchlorür-Dichlorwasserstofl. 

Chlorure  de  Chlonaphtase  (Laurent).  — Zusammensetzung: 
C20  H7  Cl5  = ^C20j  CI  . 2 HCl.  — Es  entsteht  durch  lange  fortge- 
setzte Einwirkung  von  Chlor  auf  Naphtylchlorür- Chlorwasserstoff.  Auch 
kann  man  es  direct  aus  dem  intermediären  Product,  dem  Chlornaphtyl- 
chlorür-Dichlorwasserstoff,  erhalten,  jedoch  nur  schwierig,  denn  in  der 
Kälte  wirkt  Chlor  nicht  darauf  ein , und  beim  Erwärmen  ist  Zersetzung 
nicht  zu  vermeiden.  Am  zweckmässigsten  verwendet  man  zu  seiner 
Darstellung  das  ölartige  Rohproduct,  wie  man  es  zum  Zweck  der  Ge- 
winnung des  Naphtylchlorür -Chlorwasserstoffs  (S.  524)  erhält  (nachdem 
man  daraus  durch  Aether  das  feste  Chlornaphtylchlorür  - Dichlorwasser- 
stoff ausgeschieden  und  den  Aether  wieder  verdunstet  hat),  und  leitet 
in  dieses  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einige  Tagelang  trocknes  Chlor- 
gas. Wenn  das  Liquidum  anfängt,  'sich  zu  verdicken,  muss  gelinde  er- 
wärmt werden,  um  es  flüssig  zu  erhalten.  Das  Product  wird  dann  mit' 
ein  paar  Tropfen  Aether  vermischt,  die  ihm  grössere  Flüssigkeit  er th ei- 
len, und  an  einem  kühlen  Orte  eine  Zeit  lang  sich  selbst  überlassen.  Da- 
bei sondert  sich  eine  feste  krystallinische  Masse  aus,  im  Ansehen  sehr 
ähnlich  dem  Chlornaphtylchlorür- Dichlorwasserstoff.  Man  giesst  davon 
das  darüberstehende  Oel  ab,  wäscht  sie  auf  einem  Filter  mit  ein  wenig 
Aether  ab  und  löst  den  Rückstand  in  kochendem  Aether.  Lässt  man 
diese  Lösung  in  einem  mit  Papier  bedeckten  Becherglase  langsam  verdun- 
sten, so  ist  nach  einigen  Tagen  der  Boden  desselben  mit  einer  Krystall- 
schicht  von  Dichlornaphtylchlorür- Dichlorwasserstoff  bedeckt,  welchem 
zuweilen  noch  Krystalle  von  Chlornaphtylchlorür -Dichlorwasserstoff  bei- 
gemengt sind.  Da  die  ersten  sehr  gross  und  überhaupt  leicht  zu  erken- 
nen sind,  so  fällt  es  nicht  schwer,  sie  mit  einer  Pincette  herauszulesen. 
Nach  ein-  oder  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  Aether  sind  sie  voll- 
kommen rein. 

Es  ist  ein  färb-  und  geruchloser  Körper,  unlöslich  in  Wasser,  ziem- 
lich leicht  löslich  in  Aether  (löslicher  als  das  Chlornaphtylchlorür  - Di- 
chlorwasserstoff), viel  weniger  löslich  in  Alkohol.  Aus  Aether  krystalli- 
sirt  es  in  grossen  rhombischen  Säulen,  aus  Alkohol  in  einer  anderen  von 
jener  ganz  verschiedenen  Form.  Es  schmilzt  bei  105°  C.,  fängt  aber 
während  des  Erkaltens  erst  bei  54°  C.  an  wieder  fest  zu  werden,  was  so 
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langsam  geschieht,  dass  die  Masse  beim  Erkalten  auf  15«  C.  oft  noch 
nicht  ganz  erstarrt  ist  Wirft  man  aber  in  die  eben  geschmolzene,  etwas 
u er  105  C.  erhitzte  bubstanz  ein  kleines  Kryställchen  derselben  Ver- 
bindung, so  erstarrt  Alles  augenblicklich  wieder  bei  105°  C. 

Durch  Destillation  wird  es  unter  Salzsäureentbindung  zerlegt,  indem 
Dichlornaphtylchlorür  angeblich  in  zwei  Modificationen  (A  und  D)  ent- 
steht. Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  bildet  sich  neben  Chlor- 
valium ebenialls  Dichlornaphtylchlorür  und  zwar  in  drei  Modificationen 

• üui  ••  ~ SalPetersäure  verwandelt  es  bei  anhaltendem  Kochen 

m htalsaure,  Oxalsäure  und  ein  dickflüssiges  Oel,  welches  grösstentheils 
aus  Chloralizoylchlorür  besteht  (s.  unten  S.  539).  Rauchende  Schwe- 
iel säure  verbindet  sich  damit  unter  Ausscheidung  von  salzsaurem  Gas 
zu  Trichlornaphtyldithionsäure. 


Laurent  unterscheidet  noch  eine  zweite  liquide  Modification  des 
Dichlornaphtylchlorür  - Dichlorwasserstoffs , und  bezeichnet  als  solche 
das  Oel,  aus  dem  sich,  wie  vorhin  beschrieben,  die  feste  Modification 
ausgeschieden  hat.  In  seinem  Verhalten  stimmt  dasselbe  fast  ganz  mit 
letzterer  überein,  und  dürfte  wohl  nichts  anderes  sein,  als  eine  Auflösung 
der  testen  Substanz  in  einer  verhältnissmässig  kleinen  Menge  einer  flüs- 
sigen Verbindung,  vielleicht  eines  Zersetzungsproducts. 


Dichlornaphtylchlorür. 

Dreifach  - Chlornaphtalin;  Clilonaphtise  (Laurent).  — Zu- 
sammensetzung: C20  H5  Cl8  = (C20j  ^ CI.  — Diese  Verbin- 
dung tritt,  nach  Laurent,  in  nicht  weniger  als  sieben  Modificationen 
auf,  wovon  die  meisten  aus  dem  Dichlornaphtylchlorür  - Dichlorwasser- 
stoff  durch  Erhitzen  oder  durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge 
entstehen.  Die  Unterschiede  der  einzelnen  Modificationen  sind  meist  so 
unbedeutend  (sie  basiren  hauptsächlich  auf  etwas  von  einander  abwei- 
chenden Löslichkeitsverhältnissen),  dass  bei  sorgfältig  wiederholter  Unter- 
suchung vielleicht  alle  sieben  V erbindungen  für  identisch  erkannt  wer- 
den. Bei  einigen,  namentlich  den  Modificationen  AD  und  AE,  lässt 
schon  die  Darstellungsmethode  nicht  erwarten,  dass  überhaupt  ein  reines 
Product  erhalten  ist;  bei  anderen  ist  die  Trennungsmethode  (nach  ein- 
ander Auskrystallisireniassen  mehrerer  Verbindungen  aus  einer  Flüssig- 
keit, namentlich  bei  kleineren  Mengen  der  zu  trennenden  Substanzen)  so 
unvollkommen,  dass  sie  nothwendig  ungenaue  Resultate  geben  muss.  Ich 
werde  daher  hier  auch  nicht  die  einzelnen  Modificationen,  wie  sie  Lau-  ■ 
re  nt  namhaft  macht,  in  bestimmter  Reihenfolge  nach  einander  beschrei- 
ben, sondern  sie  gelegentlich  der  verschiedenen  Darstellungsmethoden, 
die  Laurent  angewandt  hat,  mit  ihren  Unterschieden  bezeichnen. 

Wird  krystallisirtes  Dichlornaphtylchlorür-Dichlorwasserstofl'  durch 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  zersetzt,  so  scheidet  sich  auf  Zusatz 
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von  Wasser  festes  Dichlornaphtylchloriir  aus.  Dieser  Niederschlag,  ab- 
gewaschen und  getrocknet,  giebt  an  Aether,  womit  er  in  geringer  Menge 
übergossen  wird,  die  Modification  A ab,  welche  beim  Verdunsten  des 
Lösungsmittels  in  langen  Prismen  anschiesst.  Wird  darauf  jener  Rück- 
stand mit  mehr  Aether  übergossen,  dem  man  etwas  Alkohol  zugesetzt 
hat,  so  löst  sich  Alles  auf,  und  es  krystallisirt  dann  beim  langsamen  frei- 
willigen Verdunsten  zuerst  die  Modification  6r,  und  zuletzt  die  Modi- 
fication C. 

Bei  der  trocknen  Destillation  des  festen  Dichlornaphtylchloriir -Di- 
chlorwasserstoffs  entweicht  Salzsäure  und  in  die  Vorlage  geht  Dichlor- 
naphtylchlorür  über.  Aus  diesem  Destillat  zieht  ein  wenig  Aether  die 
Modification  A aus.  Das  Ungelöste,  aus  einer  grösseren  Menge  mit  et- 
was Alkohol  versetztem  Aether  umkrystallisirt,  beschreibt  Laurent  als 
eine  neue  Modification  D. 

Endlich  erhält  man  die  Modification  A auch  durch  anhaltendes  Ko- 
chen der  S.  531  erwähnten  ölartigen  Mutterlauge,  aus  welcher  das  Di- 
chlornaphtylchloriir  - Dichlorwasserstoff  krystallisirt  ist,  mit  alkoholischer 
Kalilauge  und  Umkrystallisiren  der  daraus  durch  Wasser  gefällten  festen 
Substanz  aus  einem  Gemenge  von  3 Thln.  Aether  und  1 Thl.  Alkohol. 
Da,  wie  schon  oben  bemerkt,  jenes  Oel  unzweifelhaft  noch  sehr  viel 
festes  Dichlornaphtylchloriir  - Dichlorwasserstoff  enthält,  so  ist  es  sehr 
erklärlich,  dass  es  bei  gleicher  Behandlungsweise  das  nämliche  Zer- 
setzungsproduct  liefert,  wie  die  letztere  reine  Verbindung. 

Von  den  bezeichneten  vier  Dichlornaphtylchlorüren  ist  die  Modifi- 
cation A durch  ihre  grosse  Leichtlöslichkeit  in  Aether  (sie  löst  sich 
in. weniger  als  dem  gleichen  Gewicht  Aether),  wie  andererseits  durch 
ihre  Schwerlöslichkeit  in  Alkohol,  selbst  siedendem,  charakterisirt.  Aus 
der  ätherischen  Lösung  wird  sie  durch  Alkohol  gefällt.  Sie  krystallisirt 
in  gestreiften,  oft  zwei  Zoll  langen  färb-  und  geruchlosen  Prismen.  Die 
Krystalle  sind  weich,  lassen  sich  wie  Wachs  kneten,  und  bilden  dann  eine 
durchscheinende  Masse.  Sie  schmelzen  dessen  ungeachtet  erst  bei  75°  C., 
und  lassen  sich  unverändert  destilliren.  — Chlor  verwandelt  die  Sub- 
stanz in  Trichlornaphtylchloriir  A,  Brom  in  Dichlorbromnaphtylchlorür. 
Salpetersäure  wirkt  nur  wenig  darauf  ein  und  erzeugt  damit  nach  tage- 
langem Kochen  ein  in  Aether  lösliches,  daraus  in  gelben  Krystallen  sich 
absetzendes  Product,  welches  Untersalpetersäure  an  der  Stelle  einiger 
Wasserstoffatome  des  Dichlornaphtylchlorürs  enthält.  Rauchende  Schwe- 
felsäure löst  sie  in  der  Wärme  und  erzeugt  damit  Trichlornaphtyl- 
dithionsäure. 

Die  Modification  G krystallisirt  in  schönen  glänzenden  rhombischen 
Säulen  mit  Winkeln  von  130°  und  50°,  ist  in  Aether  leicht,  in  Alkohol 
weniger  löslich,  schmilzt  bei  70°  C.  Die  Krystalle  sind  nicht  weich,  son- 
dern spröde  und  sehr  zerbrechlich. 

Die  Modification  C\  welche,  wie  oben  angegeben,  aus  der  Mutter- 
lauge krystallisirt,  woraus  sich  die  Modification  G bereits  abgeschieden 
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hat,  bildet  leine  lange  Nadeln  (rhombische  Säulen  mit  Winkeln  von  67° 
und  113°  C.),  dieselben  sind  elastisch  und  spröde.  Durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Aether-Alkohol  gereinigt,  schmilzt  die  Verbindung  zwischen 

7Ü°  imd  8u°  C-  und  bildet  dann  eine  klare  Masse,  die  während  des  Er- 
kaltens  undurchsichtig  wird. 

Die  Modification  Z),  ebenfalls  leicht  löslich  in  Aether,  viel  weniger 
löslich  in  Alkohol,  krystallisirt  in  glänzenden  sechsseitigen  Säulen,  die 
zwischen  88°  und  90°  C.  schmelzen  und  sich  ohne  Zersetzung  destilliren 
lassen.  Die  klare  geschmolzene  Masse  wird  beim  Erkalten  weich  und 
durchscheinend  und  besteht  dann  aus  langen  Nadeln  mit  moirirter 
Oberfläche. 

Als  Laurent  ein  Gemenge  der  Dichlorwasserstoffverbindungen 
von  Chlornaphtylehlorür  und  Dichlornaphtylchloriir  durch  Kochen  mit 
alkoholischer  Kalilauge  zersetzte,  erhielt  er  nach  Zusatz  von  Wasser  ein 
lestes  Pioduct,  welches,  mit  kaltem  Aether  von  löslichen  Substanzen  be- 
freit, und  dann  in  heissem  Aether  gelöst,  beim  Erkalten  desselben  in 
weissen  seideglänzenden  Nadeln  anschoss.  Dieselben  zeigten  sich  sehr 
wenig  löslich  in  Alkohol,  und  schmolzen  erst  bei  160°  C.  Laurent  un- 
terscheidet sie  als  AD  Modification,  ohne  jedoch  eine  Analyse  davon 
ausgeführt  zu  haben. 


Leitet  man  einen  Strom  von  trocknem  Chlorgas  über  geschmolzenes 
Chlornaphtylehlorür  AD,  so  verwandelt  sich  dasselbe  unter  Ausgabe 
von  Chlorwasserstoff  in  eine  weisse  Substanz,  welche  mit  dem  Dichlornaph- 
tylchlorür  A grosse  Aehnlichkeit  besitzt  und  damit  wohl  identisch  sein 
dürfte.  Laurent  hält  sie  für  eine  besondere  Modification  und  bezeich- 
net sie  als  Dichlornaphtylchlorür  AC.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisi- 
ren  aus  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  gereinigt,  erhält  man 
sie  in  schönen  sechsseitigen  Nadeln , welche  sich  von  einem  Prisma  ab- 
leiten mit  rhombischer  Basis  (mit  Winkeln  von  67°  und  113°).  — Die 
Krystalle  sind  weich  wie  Wachs  und  lassen  sich  nach  allen  Richtungen 
biegen,  jedoch  etwas  weniger  als  die  Modification  A.  Die  Verbindung 
unterscheidet  sich  von  der  Modification  A hauptsächlich  dadurch,  dass  sie 
sich  in  Alkohol  weit  weniger  löst;  in  Aether  ist  sie  leicht  löslich, 
schmilzt  bei  66°  C. 

Uebergiesst  man  das  rohe  Oel,  woraus  Dichlornaphtylchloriir-Di- 
chlorwasserstoff  durch  Krystallisation  gewonnen  wird,  mit  rauchender 
Schwefelsäure,  so  geht  beim  Erwärmen  Salzsäure  fort,  und  auf  Zusatz 
von  Wasser  nach  dem  Erkalten  scheidet  sich  eine  braune  weiche  Masse 
ab,  welche  neben  der  Modification  A und  einem  Oel,  die  sich  durch  we- 
nig Aether  ausziehen  lassen,  eine  neue  Modification  AE  des  Dicldor- 
naphtylchloriirs  enthält.  Das  in  wenig  kalten  Aether  Ungelöste,  aus 
heissem  Aether  mehrere  Male  unterkrystallisirt,  bildet  nadelförmige 
sechsseitige  Prismen , die  bei  93°  C.  schmelzen.  Nach  dem  Erkalten  ist 
die  Krystallmasse  anfangs  weich,  wird  aber  später  hart  und  spröde. 


Trichlornaphtylohloriir-Diohlorwasserstoff. 
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Chlorure  de  Chlonephtese  (Laurent).  — Zusammensetzung: 
C20  Hb  Cl6  = ^ C20  | CI  . 2 H CI.  — Es  entsteht  durch  Einwir- 
kung von  Chlor  auf  Chlornaphtylchloriir,  wovon  das  Gas  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  ohne  Ausgabe  von  Salzsäuredämpfen  absor- 
birt  wird : 

(c20  j ^6)  ci  + 4 CI  = (c20  j £{*)  C1  • 2 HCl 

Chlornaphtyl-  Trichlornaphtylchloriir- 

chloriir  Dichlorwasserstoff. 

Sobald  die  Masse  fest  wird,  muss  die  Einwirkung  durch  gelindes 
Erwärmen  bis  zur  Schmelzung  derselben  unterstützt  werden. 

Unterwirft  man  dieser  Operation  das  feste  Chlornaphtylchloriir  C 
(S.  528)  und  wäscht  man  das  Product,  auf  welches  Chlor  nicht  weiter 
einwirkt,  mit  etwas  kaltem  Aether , so  bleibt  das  Trichlornaphtylchlorür- 
Dichlorwasserstoff  (C- Modification)  als  weisses  Pulver  zurück,  welches 
in  kochendem  Aether  gelöst,  beim  Erkalten  wieder  auskrystallisirt.  — 
Statt  des  reinen  festen  Chlornaphtylchlorürs  selbst  kann  man  mit  Vor- 
theil das  diese  Substanz  enthaltende  ölartige  Rohproduct  verwenden, 
welches  man  bei  der  Destillation  des  Chlornaphtylchlorür- Dichlorwas- 
serstofls  (S.  525)  erhält.  Versetzt  man  die  durch  Einleiten  von  Chlor 
daraus  erhaltene  dickflüssige  Masse  mit  etwas  Aether,  so  scheidet  sich 
nach  kurzer  Zeit  obige  Verbindung  als  weisses  Pulver  ab. 

Aus  heissem  Aether  krystallisirt,  schiesst  sie  beim  Erkalten  und 
langsamen  Verdunsten  in  färb-  und  geruchlosen  glänzenden  Prismen  mit 
rhombischer  Basis  an  ; sie  ist  wenig  in  Aether,  noch  weniger  in  Alkohol 
löslich,  schmilzt  bei  141°  C.,  und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder  krystal- 
linisch.  Durch  Destillation  wie  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge wird  sie  zerlegt  in  Salzsäure  und  festes  Trichlornaphtylchlorür 
(Modification  B resp.  K).  — Chlor  verwandelt  sie  bei  stärkerem  Er- 
hitzen in  Perchlornaphtylchloriir.  — Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
lassen  sie  unverändert. 

Eine  nicht  analysirte  flüssige  Modification  A soll,  nach  Laurent, 
durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  das  liquide  Chlornaphtylchlorür  A 
(S.  529)  erhalten  werden,  und  durch  Destillation  wie  durch  weingeistige 
Kalilauge  Trichlornaphtylchlorür  A liefern. 

Als  dritte  Modification  X ist  der  ölartige  Körper  unterschieden, 
welcher  aus  dem  Chlornaphtylchlorür  X durch  Behandlung  mit  Chlor 
entsteht,  und  bei  der  Destillation  oder  Kochen  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge Trichlornaphtylchlorür  E erzeugt. 
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Trichlornaphtylchlo  rür. 

Vierfach- Chlornaphtalin,  Chlonaphtose  (Laurent).  — Zu- 
sammensetzung: C20  H4  Cl4  = (C20  j CI.  - Auch  dieses  Chlo- 

lür  lässt  Laurent  in  vier  isomerischen  Modificationen  auftreten.  Es 
entsteht  zunächst  aus  der  Dichlorwasserstoffverbindung  durch  Entziehung 
dei  beiden  Chlorwasserstoflätome.  Geschieht  dies  durch  mehrere  Stun- 
den anhaltendes  Kochen  der  fein  gepulverten  Verbindung  mit  weingei- 
stiger Kalilauge,  so  erhält  man  auf  Zusatz  von  Wasser  das  Trichlor- 
naphtylchloriir  (Modification  K)  als  krystallinische , mit  etwas  braunem 
Oel  verunreinigte  Masse.  Durch  Auspressen  zwischen  Fliesspapier  und 
Umkrystallisiren  aus  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  oder  Steinöl 
gereinigt,  hat  es  folgende  Eigenschaften.  Es  krystallisirt  in  warzenför- 
mig  gruppirten  sehr  feinen  und  kurzen  Nadeln,  ist  in  Alkohol  und  Aether 
schwel  löslich,  sehr  leicht  löslich  in  siedendem  Steinöl,  schmilzt  bei 
125°  C.  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  trüben  Masse. 

Wird  Trichlornaphtylchlorür-Dichlorwasserstoff ' C für  sich  destillirt, 
so  entweicht  Chlorwasserstoffgas,  und  man  erhält  ein  flüssiges,  bald  er- 
starrendes Destillat,  welches  das  Trichlornaphtylchlorür  in  zwei  Modifica- 
tionen A und  B enthalten  soll.  Da  erstere  in  Aether  sehr  leicht,  letztere 
schwer  löslich  ist,  so  lassen  sie  sich  durch  Behandlung  mit  Aether  leicht 
trennen.  Wird  das  Ungelöste  hernach,  fein  gepulvert,  mit  einer  gros- 
sen Menge  Aether  gekocht,  so  .scheidet  sich  beim  Erkalten  und  Verdun- 
sten desselben  die  Modification  B in  schielen  rhombischen  Säulen  aus, 
die  bei  125°  C.  schmelzen  und  sich  unverändert  destilliren  lassen. 

Die  in  Aether  lösliche  Modification  A entsteht  auch,  wenn  man  Di- 
chlornaphtylchlorür  (Modification  A,  auch  Naphtalin  selbst)  unter  Er- 
hitzen bis  zum  Schmelzen  mit  Chlor  behandelt,  wobei  Salzsäure  ent- 
weicht. Das  Product,  welches  dem  Dichlornaphtylchlorür  im  hohen 
Grade  gleicht , wird  in  mit  etwas  Alkohol  versetztem  Aether  gelöst  und 
mehrere  Male  aus  einer  solchen  Mischung  umkrystallisirt.  Man  erhält 
dann  das  Trichlornaphtylchlorür  in  sechsseitigen,  meist  etwas  gelblich 
gefärbten  Prismen  mit  Winkeln  von  120°,  die  denen  des  Dichlornaph- 
tylchlorürs  ähnlich,  jedoch  viel  schöner  sind,  sich  auch  vier-  bis  fünfmal 
weniger  leicht  in  Aether  lösen.  In  Alkohol,  selbst  kochendem,  ist  die 
Verbindung  sehr  wenig  löslich;  sie  ist  weich  wie  Wachs,  schmilzt  bei 
106°  C.,  und  lässt  sich  unverändert  sublimiren.  — Chlor  verwandelt  sie 
bei  längerer  Einwirkung  auf  die  erhitzte  Substanz  in  Pentachlornaphtyl- 
chlorür.  Warme  rauchende  Schwefelsäure  löst  sie  zu  Tetrachlor- 
naphtyldithionsäure. 

Als  Laurent  das  flüssige  Trichlornaphtylclüorür-Dichlorwasserstoff 
Af,  welches  von  dem  flüssigen  Chlornaphtylchlorür  X (S.  529)  derivirt, 
mit  weingeistiger  Kalilauge  kochte  (oder  für  sich  destillirte) , erhielt  er 
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eine  feste  Substanz,  welche,  zur  Entfernung  des  anhängenden  Oels  zwi- 
schen Papier  gepresst  und  mit  etwas  Aether  ausgekocht,  dann  aus  einer 
grossen  Menge  heissen  Aethers  oder  Steinöl  umkrystallisirt,  in  farblosen, 
seideglänzenden  und  biegsamen  Nadeln  sich  ausschied,  die  bei  170°  er- 
schmolzen , in  Alkohol  und  Aether  wie  auch  in  kaltem  Steinöl  sehr 
schwer,  aber  in  siedendem  Steinöl  sich  leicht  lösten.  Laurent  bezeich- 
net sie  als  E Modification  des  Trichlornaphtylchloriirs. 


Pentachlornaphtylchloriir. 

Sechsfach  Chlornaphtalin;  Chlonaphtalase,  (Laur  e nt  ).  • 


Zusammensetzung:  C20  H2  Cl 


c 


20 


/Ci« 


Cl.  — Es  entsteht,  wenn 


man  über  stark  erhitztes  Dichloi’naphtylchloriir  A oder  auch  Chlornaph- 
tylchloriir  lange  Zeit  einen  Strom  von  trocknem  Chlorgas  leitet,  wobei 
viel  Salzsäure  entweicht.  Das  Product  wird  durch  Behandlung  mit 
Aether  gereinigt,  worin  das  Pentachlornaphtylchloriir  zwar  schwer  lös- 
lich ist,  aber  doch  noch  in  grösserer  Menge  sich  löst,  wie  das  gleichzei- 
tig gebildete  und  damit  gemengte  Perchlornaphtylchloriir.  Es  krystalli- 
sirt  daraus  in  sechsseitigen  Prismen  (mit  Winkeln  von  120°),  welche 
weich  wie  Wachs  sind,  und  sich  ohne  zu  brechen,  nach  allen  Seiten  hin 
biegen  lassen.  Es  ist  in  Alkohol  fast  gar  nicht,  in  Steinöl  leicht  löslich. 
Von  Aether  bedarf  es  etwa  sein  zwanzigfaches  Gewicht  zur  Lösung.  Es 
ist  schmelzbar  und  lässt  sich  ohne  Zersetzung  destilliren,  die  geschmolzene 
Masse  erstarrt  wieder  bei  143°  C.  — Schwefelsäure  löst  davon  auch  in 
der  Wärme  nur  wenig.  Kochende  Salpetersäure  wirkt  ebenfalls  nur 
langsam  ein,  und  verwandelt  es  allmälig  in  Perchloralizoylchloriir : 

C20  Cl5  04  Cl. 


Perchlornaphtylchloriir. 

Achtfach  Chlornaphtalin;  Chlonaphtalise  (Laur ent).  — 
Zusammensetzung:  C20  Cl8  = (C20  Cl7)  Cl.  — Dieser  Körper  bildet 
sich,  wie  angegeben,  zugleich  mit  dem  vorigen,  und  zwar  in  desto  grös- 
serer Menge,  je  länger  man  die  Einwirkung  des  Chlors  andauern  lässt, 
besonders  wenn  man  die  Mitwirkung  des  directen  Sonnenlichtes  zu  Hülfe 
nimmt.  Nachdem  aus  dem  Product  das  Pentachlornaphtylchloriir  mit- 
telst siedenden  Aethers  ausgezogen  ist,  löst  man  das  zurückbleibende 
Perchlornaphtylchloriir  in  heissem  Steinöl,  woraus  es  in  schwach  gelblich 
gefärbten , leicht  zerbrechlichen  vierseitigen  Prismen  mit  Winkeln  von 
112°  30'  und  67°  30'  krystallisirt.  Es  ist  schmelzbar.  Wird  die  ge- 
schmolzene Masse  mit  einem  Glasstabe  umgerührt  und  erschüttert,  so 
wird  sie  schon  bei  172° C.  wieder  fest;  in  der  Ruhe  krystallisirt  sie  erst 
bei  138°  in  Nadeln.  Siedender  Aether  löst  es  nur  in  sehr  geringer 


Perchlornaphtylchlorur. 

Menge.  Es  lasst  sich  unverändert  destilliren.  Auch  weingeistige  Kali- 
lauge verändert  es  nicht. 

Die  den  obigen  analog  zusammengesetzten  Verbindungen,  welche 
neben  Chlor  noch  Brom  enthalten,  und  theils  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  die  beschriebenen  Naphtylehlorüre,  theils  aus  den  Naphtylbro- 
müren  durch  Behandlung  mit  Chlor  entstehen,  werden  wir  weiter  unten 
im  Zusammenhänge  mit  den  Naphtylbromüren  kennen  lernen.  Zunächst 
möge  hier  noch  die  Beschreibung  der  sauerstoffreichen  Derivate  einiger 
Naphtylchlorüre  Platz  finden,  welche  durch  Behandlung  dieser  letzteren 
mit  Salpetersäure  entstehen,  und  oben  an  den  betreffenden  Stellen  bereits 
erwähnt  sind.  Es  kommen  deren  hier  besonders  vier  in  Betracht,  die 
unter  sich  selbst  im  nahen  Zusammenhänge  stehen,  nämlich  das  Chlor- 
alizoylcldorür  und  die  Chloralizoylsäure,  ferner  das  Perchloralizoylchlo- 
riir  und  die  Perchloralizoylsäure.  Diese  Verbindungen  enthalten,  wie 
das  Naphtalin,  noch  zwanzig  Afome  Kohlenstoff,  aber  wie  man  vielleicht 
an  nehmen  darf,  im  Radical  (abgesehen  von  der  statthabenden  Substitu- 
tion des  Wasserstoffs  durch  Chlor)  zwei  der  sieben  Wasserstoffatome 
des  Naphtyls  durch  eben  so  viele  Sauerstoffatome  ersetzt.  Dabei  stehen 
das  Chloralizoylchlorür  und  Perchloralizoylchlorür  zu  der  Chloralizoyl- 
säure und  Perchloralizoylsäure  in  ähnlicher  Relation,  wie  etwa  das  Acet- 
oxylchlorid  zur  Acetoxylsäure,  und  das  Trichlorazetoxylchlorid  zur  Tri- 
chloracetoxylsäure  (Chloressigsäure),  mit  denen  sie  vielleicht  sogar  eine 
ganz  ähnliche  Constitution  haben.  Die  nachstehenden  Formeln  mögen 
diese  Beziehungen  veranschaulichen: 

Chloralizoylchlorür.  . . C20j^Jo4Cl=  (Ci8|^4  J°2)c2j^ 

Chloralizoylsäure.  . HO  . C20  j^J  05  =HO.  (c18j^f  Jo2^  C2  03. 

Perchloralizoylchlorür  . . C20  Cl5  04  CI  = (C18  Cl5  ö2)  C2 

Perchloralizoylsäure  . HO  . C20  Cl5  05  =H  O.  (C18  Cl5  02)  C2  03. 

Da  wir  passende  Namen  für  diese  vier  Verbindungen  nicht  besitzen 
(auch  die  von  Laurent  gewählten:  Oxide  de  chlor  oxenaphtose , Acide 
chlor anaphtisique  ff.  sind  wie  sein  ganzes  Nomenclaturprincip  unbequem 
und  schwerfällig),  so  habe  ich  die  obigen  Namen  gewählt,  um  damit  die 
Beziehungen  anzudeuten,  in  denen  dieselben  hinsichtlich  ihrer  Zusam- 
mensetzung sowohl,  wie  auch  theilweise  hinsichtlich  der  Eigenschaften  zu 
dem  Alizarin  (Alizoylsäure)  stehen.  Dieser  aus.  dem  Krapp  gewonnene  rothe 
Farbstoff,  eine  schwache  Säure,  hat  die  Zusammensetzung:  HO.C20H5O5 
= HO.  (C18  Hö  02)  C2  03  , und  kann  als  die  primäre  Verbindung  ange- 
sehen werden,  aus  welcher  die  Chloralizoylsäure  sich  durch  Substitution 
eines  Atoms  Wasserstoff  durch  ein  Atom  Chlor  ableitet,  gleich  wie  an- 
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dererseits  die  Perchloralizoylsäure  alle  fünf  Wasserstoffatome  des  Alizarins 
durch  fünf  Chloratome  ausgetauscht  enthält.  Ich  werde  auf  diese  Bezie- 
hungen, namentlich  auch  in  den  Eigenschaften  der  correspondirenden 
Substanzen,  weiter  unten  bei  Beschreibung  der  Chloralizoylsäure  aus- 
führlicher zurückkommen. 

Chloralizoylchlorür. 

Oxy chlor naphtalose;  Oxide  de  chlor oxenaphtose  (Laurent).  Zu- 
sammensetzung: C20jSJ  04  Cl  ==  (Ci8^jo2)  C2 1 qj . — Es  ent- 
steht aus  dem  Dichlornaphtylchlonir-Dichlorwasserstoff  durch  so  lange 
anhaltendes  Kochen  mit  Salpetersäure,  bis  dasselbe  beim  Erkalten  nicht 
mehr  fest  wird,  sondern  eine  zähe  Consistenz  behält.  Das  von  der  sau- 
ren Flüssigkeit,  welche  Phtalsäure  und  Oxalsäure  enthält,  getrennte  gelb 
gefärbte  dickflüssige  Oel  scheidet  auf  Zusatz  von  wenig  Aether  ein  gel- 
bes Pulver  aus.  Nach  Verlauf  von  ein  bis  zwei  Tagen  giesst  man  die 
ätherische  Lösung  davon  ab,  bringt  den  gelben  pulverigen  Rückstand  auf 
ein  Filter,  wäscht  mit  kaltem  Aether  aus  und  löst  in  einer  grossen  Menge 
kochenden  Alkohols.  Beim  Erkalten  dieser  Lösung  krystallisirt  das 
Chloralizoylchlorür  in  Nadeln  aus.  1 

Seine  Bildung  aus  dem  Dichlornaphtylchlorür- Dichlor  Wasserstoff 
geschieht  durch  Sanerstoffaufnahme  unter  Verlust  von  Chlorwasserstoff, 
nach  folgender  Gleichung: 

C20jciJ  C1.-2HC1  + 4 0 = C20  jci  S °4  CJ  + 3 HCl. 

Die  gleichzeitig  auftretende  Phtalsäure,  C16  H6  08,  ist  ein  secundäres 
weiteres  Zersetzungsproduct  des  Chloralizoylchloriirs. 

Das  Chloralizoylchlorür  ist  ein  fester  gelber,  in  Wasser  unlöslicher 
Körper,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  scheidet  sich  aus 
diesen  heissen  Lösungsmitteln  beim  Erkalten  in  Form  kleiner  knieförmig 
geknickter  Kryställchen  aus.  Es  lässt  sich  unverändert  destilliren,  wird 
von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rothbrauner  Farbe  gelöst.  Anhal- 
tendes Kochen  mit  Salpetersäure  verwandelt  es  in  Phtalsäure.  Alkoho- 
lische Kalilauge  färbt  es  augenblicklich  carmoisinroth,  und  erzeugt  da- 
mit chloralizoylsaures  Kali  nebst  Chlorkalium.  Auf  nachherigen  Zusatz 
von  Wasser  erhält  man  eine  klare,  rothgefärbte  Lösung. 

I 

Chloraliz  oylsäure. 

Chlornaphtalinsäure;  Chlornaphtesinsäure;  Äcide  chlora- 
naphtisique  (Laurent).  — Zusammensetzung:  HO  . C20  j j 05 

= HO  .(t!18jC]4j  02^  C2  O3.  Wie  zuvor  bemerkt,  entsteht  diese  Säure 


f)  ^ Chloralizoylsäure. 

durch  Behandlung  von  Chloralizoylohlorid  mit  Kalilauge.  Anstatt  dazu 

' 1(!,  g6irigte  Verbmdung  zu  verwenden,  benutzt  inan  mit  Vortheil  den 
gelben  Körper  (ein  Gemenge  von  Chloralizoylohlorid  mit  Chloralizoylsäure), 
welchen  Aether  aus  der  ölartigen  Substanz  abscheidet,  die  wie  S.  539 
angegeben,  durch  Kochen  von  Dichlornaphtylchlorür-Dichlorwasserstoff 
mit  Salpetersäure  entsteht.  Wird  diese  gelbe  Substanz  mit  nicht  zu 
schwacher  alkoholischer  Kalilauge  gekocht,  alsdann  Wasser  hinzugefügt, 
und  die  alkoholische  noch  heisse  Flüssigkeit  mit  einer  Säure  neutralisirt, 
so  krystallisirt  die  Chloralizoylsäure  nach  und  nach  aus. 

Dieselbe  besitzt  eine  gelbe  Farbe,  ist  geruchlos,  in  Wasser  fast  un- 
löslich, und  auch  in  siedendem  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich.  Sie 
schmilzt  bei  200°  C.  und  lässt  sich  unverändert  destilliren.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  sie  ohne  Zersetzung;  starke  Salpetersäure  verwandelt 
sie  bei  anhaltendem  Kochen  in  Phtalsäure,  Salzsäure  und  wahrscheinlich 
Oxalsäure. 

Sie  bildet  mit  Basen  sehr  schön  gelb,  orangeroth  bis  carminroth 
geiärbte  Salze.  Dieselben  sind  meist  unlöslich  in  Wasser,  und  auch  das 
Kali-  und  Ammoniaksalz  lösen  sich  darin  nur  sehr  wenig. 

Das  chloralizoylsäure  Kali,  KO  . (CjgjJJj1  J 02^)  C2  03  -f  H O 

(bei  100°  C.  getrocknet),  erhält  man  durch  Auflösen  der  Säure  in  sieden- 
der, etwas  verdünnter  wässeriger  oder  alkoholischer  Kalilauge,  woraus  es 
sich  beim  Erkalten  in  carmoisinrothen  Nadeln  ausscheidet.  — Das  Arn- 
moniaksalz  ist  dem  Kalisalze 'ganz  ähnlich. 

Das  Barytsalz,  BaO  . ^Cjgj^,4  j 02^  C2  03  (bei  100°  C.)  scheidet 

sich  in  goldgelben  seideglänzenden  Nadeln  ab , wenn  man  die  verdünnte 
siedende  Lösung  des  Kalisalzes  mit  Chlorbarium  versetzt  und  erkal- 
ten lässt. 

Auf  ähnliche  Weise,  durch  doppelte  Zersetzung,  sind  die  nachfol- 
genden Verbindungen  erhalten.  Das  Strontian-  und  Kalksalz  kry- 
stallisiren  in  orangefarbenen  Nadeln.  — Alaunlösung  fallt  die  Lösung 
des  Kalisalzes  orange,  schwefelsaures  Eisenoxyd-  und  Eisenoxydul  braun, 
Kobaltchlorür  carminroth;  nach  dem  Trocknen  ist  der  Niederschlag 
braun,  nimmt  aber  beim  Reiben  wieder  eine  zinnoberrothe  Farbe  an. 
Das  Cadmiumsalz  ist  zinnoberroth ; unter  dem  Mikroskop  erscheint  der 
Niederschlag  aus  glänzenden  Nadeln  bestehend.  Das  Kupfersalz  ist 
carminroth,  krystallinisch,  das  Bleisalz  orangeroth , das  Quecksilberoxyd- 
salz rothbraun,  das  Silbersalz  ein  gallertartiger  blutrother  Niederschlag, 
heiss  gefällt  krystallinisch  und  carminroth. 

Die  grosse  Aehnlichkeit,  welche,  wie  oben  erwähnt,  zwischen  der 
Chloralizoylsäure  und  dem  Alizarin  hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung 
besteht,  zeigt  sich  auch  weiterhin  in  der  fast  gleichen,  und  gleich  inten- 
siven Färbung  ihrer  Salze,  so  wie  auch  in  dem  gleichen  Verhalten  ge- 
gen Salpetersäure,  welche  die  eine  Verbindung  wie  die  andere  beim  an- 
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haltenden  Kochen  in  Phtalsäure  und  Oxalsäure  verwandelt.  Es  ist 
dabei  bemerkenswerth,  dass  die  Phtalsäure  bis  jetzt  nur  aus  Alizarin 
(zugleich  auch  aus  dem  ihm  sehr  nahe  verwandten  Purpurin,  einem  zwei 
Atome  Kohlenstoff  weniger  enthaltenden  Krappfarbstoff)  und  der  Chlor- 
aüzoylsäure, wie  einigen  wenigen  anderen  Derivaten  des  Naphtalins  ge- 
wonnen ist. 

Eine  leicht  in  die  Augen  fallende  Verschiedenheit  zwischen  dem 
Alizarin  und  der  Chloraüzoylsäure,  welche  noch  mehrere  andere  im  Ge- 
folge hat,  ist  die,  dass  der  Charakter  der  letzteren  als  Säure  viel 
deutlicher  sich  ausspricht  als  bei  dem  Alizarin,  wie  schon  daraus  her- 
vorgeht, dass  jene  zu  gleichen  Atomen  sich  mit  Basen  zu  Salzen  von 
einfacher  Zusammensetzung  vereinigt,  während  dieses  mit  denselben  Basen 
in  leicht  und  mehrfach  variirenden  Verhältnissen,  ähnlich  wie  der  Zucker 
und  andere  Körper  von  schwach  sauren  Eigenschaften,  sich  verbindet. 
Die  von  Strecker  gemachte  Beobachtung,  dass  die  Chloraüzoylsäure 
nicht,  wie  das  Alizarin,  mit  Thonerde  gebeiztes  Zeug,  noch  fiir  türkisch 
Roth  geöltes  und  gebeiztes  Garn  färbt,  erklärt  derselbe  ebenfalls  daraus, 
dass  die  Chloraüzoylsäure  hierfür  schon  eine  zu  starke  Säure  sei.  Dass 
der  saure  Charakter  bei  der  Chloraüzoylsäure  deutlicher  ausgeprägt  ist, 
als  beim  Alizarin,  hat  unstreitig  seinen  Grund  darin,  dass  dieselbe  eins 
von  den  fünf  Wasserstoffatomen  im  Radical  des  Alizarins  durch  ein  Atom 
Chlor  substituirt  enthält.  Es  ist  eine  allgemeine  Erfahrung,  wovon  wir 
auch  schon  früher  bei  den  Substitutionsproducten  der  Phenylsäure  (S. 
406  ff.)  einen  Fall  kennen  gelernt  haben,  dass  der  elektro -negative 
Charakter  des  Chlors,  Broms,  der  Untersalpetersäure  ff.,  da  wo  dieselben 
in  schwachen  Säuren  ein  oder  mehrere  Wasserstoffatome  substituiren,  in 
den  Substitutionsproducten  dadurch  sich  bemerkbar  macht,  dass  diese 
letzteren  stärkere  saure  Eigenschaften  besitzen,  als  die  primäre  Verbin- 
dung, von  der  sie  diriviren,  so  wie  auch  umgekehrt  die  Basicität 
organischer  Ammoniake  an  Stärke  verliert,  wenn  in  denselben  Wasser- 
stoffatome gegen  Chloratome  ausgetauscht  werden. 

Der  vermuthete  Zusammenhang  zwischen  der  Chloraüzoylsäure  und 
dem  Alizarin  würde  erwiesen  sein,  sobald  es  gelänge,  die  eine  Verbindung 
in  die  andere  überzuführen.  Wolff  und  Strecker  (Annalen der  Chemie 
Bd.  75,  S.  17)  haben  versucht,  aus  der  Chloraüzoylsäure  durch  Behand- 
lung des  Kalisalzes  in  wässeriger  Lösung  mit  Kaliumamalgam , so  wie 
auch  durch  Elektrolyse  desselben  Alizarin  zu  gewinnen;  jedoch  ohne 
Erfolg.  In  beiden  Fällen  erzeugte  zwar  der  im  Status  nascens  befindliche 
Wasserstoff  aus  der  Chloraüzoylsäure  Chlorwasserstoff,  allein  die  Zer- 
setzung ging  weiter,  und  Alizarin  konnte  im  Verlauf  der  Um- 
wandlung zu  keinem  Zeitpunkt  nachgewiesen  werden.  Andererseits  ist 
da3  Product,  welches  man  durch  Einleiten  von  Chlor  in  Wasser  erhält, 
worin  sich  Alizarin  suspendirt  befindet,  keine  Chloraüzoylsäure.  Jenes  ver- 
wandelt sich  vielmehr  in  eine  gelbe  Substanz,  die  sich  in  Kalilauge  mit 
geringer  Färbung  der  Flüssigkeit  löst.  Dieser  Versuch  verdient  wieder- 
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Perchloralizoylchlorür.  — Perchloralizoylsäure.  , 

holt  zu  werden.  Vielleicht  erhält  man  ein  günstiges  Resultat,  wenn  die 
Einwirkung  des  Chlors  früher  unterbrochen  wird. 

P erchloralizoylchlorür. 

Oxychlornaphtalis ; Oxide  de  chloroxenaphtalise  (Laurent).  Zu- 

sammensetzung: C20C15  04C1  = (C18C15  02)C2j°*._  Das  Perchlor- 
alizoylchlorür entsteht  auf  dieselbe  Weise  aus  dem  Pentachlornaphtyl- 
chlorur,  wie  das  einfach  Chloralizoylchlorür  aus  dem  Dichlornaphtyl- 
chlorür  - Dichlorwasaerstoff.  Indessen  wirkt  die  Salpetersäure  auf  das 
Pentachlornaphtylchiorür  nur  sehr  schwer  ein.  Es  bedarf  drei  bis  vier 
läge  lang  fortgesetztes  Kochen  mit  der  Säure,  um  etwa  zehn  Gramme 
zu  zersetzen.  Es  verwandelt  sich  dabei  in  eine  gelbe  harzartige  Ma- 
teiie,  die  sich  aut  Zusatz  von  etwas  Wasser  zu  der  heissen  sauren 
h liissigkeit  gut  absondert.  Dieselbe  wird  zerkleinert  und  mit  Aether 
digerirt,  welchei  eine  ölartige  Substanz  auszieht.  Der  ungelöste  Rück- 
stand ist  ein  Gemenge  zweier  krystallinischer  Körper,  einer  in  gold- 
glänzenden Blättchen  krystallisirenden  Substanz , das  Perchloralizoyl- 
chlorür,  und  einer  zweiten,  welche  in  orangefarbenen  Körnern  sich  ab- 
setzt, die  sich  beide  schwer  von  einander  trennen  lassen.  Nach  Laurent 
gelingt  dies  noch  am  besten  mittelst  siedenden  Steinöls,  welches  beide 
löst  und  beim  Abkiihlen  schon  wenige  Grade  unterhalb  des  Siedepunktes 
zueist  die  goldglänzenden  Blättchen  fallen  lässt.  Sobald  man  ein  wenig 
später  mittelst  einer  Loupe  wahrnimmt,  dass  sich  orangefarbene  Körner  , 
auf  der  Gefässwand  ablagern,  giesst  man  die  noch  warme  Flüssigkeit 
ab,  löst  die  gelben  Blättchen  aufs  Neue  in  siedendem  Steinöl,  lässt  aber- 
mals bis  zu  dem  bezeichneten  Punkte  abkühlen,  und  wiederholt  dies,  bis  ' 
man  mit  der  Loupe  von  der  orangegefärbten  Substanz  Nichts  mehr  ent- 
deckt. Welche  Zusammensetzung  die  letztere  hat,  ist  nicht  untersucht,  j 
doch  glaubt  Laurent  gefunden  zu  haben,  dass  sie  durch  längeres  und 
öfteres  Kochen  mit  Steinöl  unter  Bräunung  desselben  allmälig  zersetzt  = 
wird,  ein  Umstand,  welcher  die  Trennung  von  dem  Perchloralizoylchlorür  ' 
sehr  erleichtert. 

Das  so  gereinigte  Perchloralizoylchlorür  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
unlöslich,  und  auch  siedender  Aether  löst  nur  wenig  davon.  Das  Aufae- 
löste  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  leichten  goldgelben,  stark  glänzen-  | 
den  Blättchen  ab.  In  kochendem  Steinöl  löst  es  sich  leicht.  Starke 
Salpetersäure  verändert  es  beim  anhaltenden  Kochen,  und  verwandelt 
es  wahrscheinlich  in  Trichlorphtalsäure.  Kalilauge  und  Ammoniak  ver-  : 
wandeln  es  in  Perchloralizoylsäure. 

Perchloralizoylsäure. 

Chloroxenaphtalesinsäure  (Laurent).  — Zusammen- 
setzung: HO  . C20  Cl6  02  = HO  . (Gjs  Cl5  02)  C2  08.  — Wird  die  jj 
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vorige  Verbindung  mit  Kalilauge  übergossen,  so  verwandelt  sie  sich 
augenblicklich  in  eine  sehr  schön  carminrothe  Substanz,  perchloralizoyl- 
saures  Kali.  Ammoniak  bewirkt  die  nämliche  Veränderung,  nur  weniger 
rasch.  Beim  nachherigen  Uebergiessen  jener  rothen  Substanz  mit  einer 
Säure  nimmt  sie  sogleich  wieder  eine  gelbe  Farbe  an.  Dieser  gelbe 
Körper  ist  die  Perchloralizoylsäure,  welche  sich  von  dem  im  Aussehen 
ähnlichen  Perchloralizoylchlorür  schon  durch  ihre  Leichtlöslichkeit  in 
Aether  unterscheidet.  Um  sie  zu  reinigen,  lässt  man  sie  aus  heissem 
Aether  krystallisiren,  löst  die  abgesetzte  krystallinische  Masse  in  heissem 
Alkohol,  und  versetzt  diese  Lösung  mit  alkoholischer  Kaliflüssigkeit. 
Das  sogleich  in  carminrothen  Nadeln  sich  ausscheidende  Kalisalz  wäscht 
man  auf  einem  Filter  aus,  entzieht  ihm  aufs  Neue  durch  eine  Säure  das 
Kali,  und  lässt  das  Ungelöste  aus  heissem  Alkohol  oder  Aether  krystalli- 
siren. Die  so  gereinigte  Säure  bildet  mit  Kali  und  Ammoniak  carmin- 
rothe Salze,  welche  in  kaltem  Wasser  unlöslich  sind,  und  sich  auch  in 
heissem  Wasser  nur  wenig  zu  lösen  scheinen.  Um  sie  rein  zu  erhalten, 
muss  man  die  siedende  alkoholische  Lösung  der  Säure  mit  dem  Alkali 
neutralisiren , worauf  sie  sogleich  in  krystallinischen  Zustande  nie- 
derfallen. 

t 

l 

Naphtylbromür  e. 

Die  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Naphtalin  entstehenden  Ab- 
kömmlinge des  letzteren  sind  weniger  zahlreich  als  die  Chlornaphtyl- 
verbindungen.  Unter  anderen  sind  dem  Naphtylchlorür-Chlorwasserstoff, 
Chlornaphtylchlorür-Dichlorwasserstoffund  Dichlornaphtylchlorür-Dichlor- 
wasserstofl  correspondirende  Bromverbindungen  noch  nicht  dargestellt. 
Uebergiesst  man  Naphtalin  mit  Brom,  so  findet  nicht  wie  zwischen  Chlor 
und  Naphtalin  eine  directe  Vereinigung  Statt,  sondern  Bromwasserstoff 
wird  sogleich  in  reichlicher  Menge  frei,  gleichviel  ob  Brom  oder  Naph- 
talin im  Ueberschuss  angewandt  werden. 

N aphtylbromür. 

Bronaphtase  (Laurent).  — Zusammensetzung:  (C20  H7)  Br.  — 
Das  Naphtylbromür  ist  das  erste  Product  der  Einwirkung  von  Brom  auf 
Naphtalin,  jedoch  ist  es  schwierig  rein  darzustellen,  weil  bei  nicht  hin- 
reichendem Zusatz  von  Brom  dem  Product  unverändertes  Naphtalin  bei- 
gemengt bleibt,  bei  Ueberschuss  desselben  leicht  Bromnaphtylbromür 
entsteht,  und  beide  nahezu  dieselben  Löslichkeitsverhältnisse  in  Alkohol 
und  Aether  zeigen.  Am  besten  wiegt  man  auf  1 Aeq.  Naphtalin  2 Aeq. 
Brom  ab,  und  fügt  letzteres  jenem  tropfenweise  zu.  Es  erfolgt  sogleich 
eine  lebhafte  Einwirkung,  und  das  Naphtalin  verwandelt  sich  unter  Ent- 
bindung von  Bromwasserstoffdämpfen  in  ein  farbloses  flüchtiges  Oel, 
welches  hauptsächlich  aus  Naphtylbromür  besteht.  Zur  weiteren  ßeini- 
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Bromnaphtylbromür.  - DibrOmnaphtylbromür. 

gung  wird  es  mit  Wasser  und  verdünnter  Kalilauge  abwechselnd  ge- 
waschen  und  dann  über  Chlorcalcium  getrocknet. 

Dieses  Naphtylbromür  lässt  sich  unverändert  destilliren,  und  erleidet 
auch  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  keine  Veränderung. 
Brom  so  wie  Chlor  entziehen  ihm  Wasserstoff  unter  Bildung  weiterer 
Substitutions producte , letzteres  verwandelt  es  in  Cldornaphtylbromür- 
Chlorwasserstofl.  — Von  rauchender  Schwefelsäure  wird  es  gelöst 
und  verbindet  sich  damit  zu  Bromnaphtyldithionsäure. 


Bromnaphtylbromür. 

Dibromnaphtalin;  Bronaphtese  (Laurent).  — Zusammen- 
setzung: C20  He  Br2  = C20|g®  | Br. 

Diese  feste  krystaUinische  Verbindung  erhält  man  leicht,  wenn  man 
zu  Naphtalin  so  lange  Brom  hinzufügt,  bis  das  zuerst  entstehende  flüs- 
sige Product,  das  Naphtylbromür,  in  einen  festen  Körper  umgewandelt 
ist.  Letzterer,  das  Bromnaphtylbromür,  wird  durch  Auflösen  und  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt.  Es  schiesst  daraus  in  langen  farb- 
losen Nadeln  an,  die  bei  59°  C.  schmelzen.  Die  geschmolzene  Substanz 
erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  faserig  krystallinischen  Masse.  Es  ist  in 
V assei  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich,  unverändert 
destillirbar,  und  auch  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  nicht  zu 
zerlegen.  Chlor  und  Brom  erzeugen  daraus  leicht  weitere  Substitu- 
tionsproducte.  — Rauchende  Schwefelsäure  löst  es  unter  Bildung  von 
Dibromnaphtyldithionsäure.  — Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  wird 
es  langsam  gelöst.  Wasser  fällt  hernach  aus  dieser  Lösung  ein  dickflüs- 
siges Gel,  welches  später  erstarrt.  Wird  diese  Masse  wiederholt 
aus  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  umkrystallisirt,  so  erhält 

man  Dinitronaphtylbromür,  ^ j Br,  in  gelben  Kry fallen.  Das- 

selbe ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in 
Aether  auflöslich.  Beim  raschen  Erhitzen  in  einer  Röhre  entzündet 
es  sich. 


Dibromnaphtylbro  m iir. 

Bronaphtise  (Laurent).  — Zusammensetzung  : C20  H5  Br3 

= C20  jg®  | Br.  Diese  Substanz  bildet  sich  nach  Laurent  zugleich 

mit  Bromnaphtylbromür  durch  Destillation  des  von  ihm  Bronaphtinbro- 
miir  genannten  Körpers,  dessen  abnorme  Zusammensetzung  C40Hn  BrJ3 
einem  Gemenge  oder  einer  Verbindung  zweier  Atome  von  Tribromnaph- 
tylbromür-  Dibromwasserstolf  und  Tetrabromnaphtylbromiir  -Dibromwas- 
serstoff  entspricht.  Wird  dieser  Körper,  dessen  weiter  unten  noch  Er- 
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wähnung  geschieht,  für  sich  erhitzt,  so  wird  Brom  entbunden,  und  in  der 
Retorte  bleibt  eine  krystallinische  Substanz,  ein  Gemenge  von  Brom- 
naphtylbromür  und  Dibromnaphtylbromür  zurück.  Wird  dies  Gemenge 
in  Aether  gelöst  und  die  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung  überlas- 
sen, so  scheidet  sich  zuerst  Dibromnaphtylbromür  in  farblosen  kleinen 
platten  Nadeln  aus;  später  krystallisirt  das  Bromnaphtylbromür  in  noch 
feineren  Nadeln. 

Das  durch  fractionirte  Krystallisation  so  gewonnene  Dibromnaphtyl- 
bromür ist  iu  Aether  ziemlich  leicht,  in  Alkohol  sehr  wenig  löslich,  es 
schmilzt  bei  60°  C.  Beim  Erkalten  schiesst  es  wieder  in  strahlenförmigen 
Nadeln  an. 


Tribr  omnap  hty  1 b r om  ür  - Dib  r o m w as  s er  s to  ff  und  Tribrom- 
naphtylbromiir-Bromwasserstoff. 


Bromure  de  bronaphtese  und  Sousbromure  de  bronaplitise  (Laurent). 


— Zusammensetzung:  C2o  LI6  Bi'6  = C: 


20 


|H4  j 
Bra! 


Br  . 2 H Br  und 


C2o  H5  Brä  = C20jä  | Br.HBr.  — Uebergiesst  man  Naphtalin  oder 

besser  Bromnaphtylbromür  mit  überschüssigem  Brom , so  scheidet  sich 
oft  schon  nach  wenigen  Stunden  ein  weisses  krystallinisches  Pulver  aus, 
welches  durch  Waschen  mit  Aether  gereinigt  wird.  Dasselbe  besteht 
gewöhnlich  aus  reinem  Tribromnaphtylbromür-Dibromwasserstoff,  welches 
aus  siedendem  Aether,  worin  es  nur  sehr  wenig  löslich  ist,  beim  freiwil- 
ligen Verdunsten  in  mikroskopisch  kleinen  rhombischen  Tafeln  sich  ab- 
setzt. Der  trocknen  Destillation  unterworfen,  wird  es  leicht  zersetzt  in 
Brom  Wasserstoff,  dem  ein  wenig  Brom  beigemengt  ist,  und  Tribromnaph- 
tylbromlir.  Siedende  alkoholische  Kalilauge  zerlegt  es  auffallender  Weise 
sehr  schwer. 

Zuweilen  enthält  das  weisse  krystallinische  Pulver,  welches  sich,  wie 
vorhin  bemerkt,  aus  einer  Mischung  von  Bromnaphtylbromür  und  Brom 
absetzt,  neben  der  eben  beschriebenen  Verbindung,  noch  einen  zweiten, 
um  1 At.  Bromwasserstoff  ärmeren  Körper,  das  Tribromnaphtylbromiir- 
Bromwasserstoff  beigemengt,  welches  in  heissem  Aether  viel  löslicher  ist 
als  jenes,  und  daher  von  diesem  Lösungsungsmittel  zuerst  ausgezogen 
wird.  Es  scheidet  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  desselben  in  weissen, 
aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehenden  Flocken  aus.  Beim  Erhitzen 
giebt  es  ebenfalls  Bromwasserstoff  nebst  etwas  freiem  Brom  aus,  und 
eine  krystallinische,  in  Aether  sehr  wenig  lösliche  Substanz  von  nicht 
ermittelter  Zusammensetzung  destillirt  über. 


Kolbe,  organ.  Chemie. 
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Tribromnaphtylbromür. 


Tribromnaphtylbromür. 


Retorte  erhitzt,  so  entweicht  Brorawasserstoff  nebst  etwas  Brom,  und  in 
die  Vorlage  geht  eine  weisse  Substanz  über,  welche  das  Tribromnaph- 
tylbromür  mit  einem  anderen  Körper  gemengt  enthält.  Um  dasselbe  von 
letzterem  zu  trennen,  schmilzt  man  das  Ganze,  nachdem  es  mit  Aether 
gewaschen  ist,  mit  neuem  Aether  in  einer  Röhre  von  starkem  Glas  ein 
und  erhitzt  im  Wasserbade  bis  100«  (J.  Nach  dem  Erkalten  findet  man 
darin  das  Tribromnaphtylbromür  in  kleinen  kurzen  glänzenden  Prismen 
krystallisirt,  denen  sehr  leine  Nadeln  der  anderen  Substanz  beigemengt 
sind.  Nach  Laurent  soll  man  beide  durch  Bewegen  der  Masse  auf 
einem  Blatt  Papier  und  Üarüberhinblasen  sehr  leicht  trennen  können. 
(Diese  Angabe  ist  etwas  undeutlich.) 

Das  Tribromnaphtylbromür  krystallisirt  in  geschobenen  vierseitigen 
Prismen,  ganz  ähnlich  denen  des  Trichlornaphtylchlorürs ; es  ist  in  Alko- 
hol und  Aether  sehr  wenig  löslich  und  lässt  sich  unverändert  destilli- 
len>  *u  zarten  N adeln  krystallisirende  beigemengte  Substanz  hält 

Laurent  für  eine  isomerische  Modification  des  Tribromnaphtylbromürs. 

Tetrab  r otn  na  phtylbromür-Dib  romwasser  Stoff. 

Bromure  de  bronaphtise  (Laurent).  — Zusammensetzung: 


biomiir  mit  einem  Ueberschuss  von  Brom,  und  setzt  das  Gemenge  dem 
directen  Sonnenlichte  aus,  so  setzt  sich  nach  Verlauf  von  ein  bis  zwei 
Pagen  eine  Schicht  von  Krystallen  ab , welche  bald  ganz  aus  Bronaph- 
tinbromür  (die  S.  544  unter  Dibromnaphtylbroinür  erwähnte,  von  Lau- 
rent so  genannte  Doppel  Verbindung)  bestehen,  bald  ein  Gemenge  des- 
selben mit  Tetrabromnaphtylbromür-Dibromwasserstoff  sind.  Um  beide 
zu  trennen,  wird  die  Krystallmasse,  nachdem  man  sie  durch  wiederholtes 
TV  aschen  mit  Aether  gereinigt  hat,  gepulvert,  dann  in  einer  sehr  grossen 
Menge  kochenden  Aetiiers  gelöst,  und  die  Lösung  einer  sehr  langsamen 
freiwilligen  Verdunstung  überlassen.  Die  Krystalle  der  beiden  in  ver- 
schiedenen Formen  anschiessenden  Verbindungen  lassen  sich  dann  mecha- 
nisch von  einander  trennen.  Jene  Doppelverbindung  krystallisirt  in  ge- 
raden rhombischen  Prismen,  das  Tetrabromnaphtylbromür  - Dibromwas- 
serstolf  in  schiefen  rhombischen  Tafeln. 

Letzteres  ist  in  Aether  sehr  wenig  löslich.  Beim  Erhitzen  zerfällt 
es  unter  Freiwerden  von  Brom  und  Bildung  eines  nicht  näher  unter- 
suchten Körpers. 


Uebergiesst  man  Bromnaphtyl- 


Chlorbromnaphtylverbindungcn. 
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Chlorbromnaphtylverbindungen. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  Naphtylchlorüre  oder  auch 
von  Chlor  auf  die  Naphtylbromüre  entstehen  neue  Verbindungen,  wel- 
che, so  weit  sie  sich  als  einfache  Abkömmlinge  des  Naphtalins  dar- 
stcllen  und  eine  den  obigen  Naphtylchlorüren  und  -Bromüren  analoge 
Zusammensetzung  haben,  im  Nachfolgenden  beschrieben  werden  sollen. 
Bei  vielen  der  chlor-  und  bromhaltigen  Substitutionsproducte  des  Naph- 
talins bleibt  es  ungewiss,  welche  Stelle  die  zu  einem  Naphtylbromüre 
hinzutretenden  Chloratome  und  umgekehrt  einnehmen.  Wenn  z.  B.  aus 

dem  Bromnaphtylbromür,  C20  Br,  durch  Einwirkung  von  Chlor  eine 

Verbindung  von  der  empirischen  Zusammensetzung  C2o  H6  (Br2  Cl4)  her- 
vorgeht, welche  augenscheinlich  dem  Trichlornaphtylchlorür-Dichlorwas- 

serstoff,  C20H6C16  d.  i.  C20|^4  | CI.  2 HCl,  correspondirt,  so  kann  man, 

da  entscheidende  Versuche  darüber  nicht  vorliegen,  im  Zweifel  sein, 
welche  der  folgenden  Formeln  ihre  wirkliche  rationelle  Zusammen- 
setzung ausdrückt: 

C2°  jci*  Jd.SHBr  oder 

(H4) 

C20  Br2  CI.  2 HCl  oder 
(C1  1 
(H4) 

C20  Cl2  Br.  2 HCl. 

(Br  > 

Ich  halte  die  letztere  Formel  für  die  wahrscheinlichere,  und  zwar 
deshalb,  weil  zu  vermuthen  ist,  dass  das  eben  durch  seine  Verwandtschaft 
zum  W asserstoff  (auf  das  Bromnaphtylbromür  und  ähnliche  Verbindun- 
gen) substituirend  wirkende  Chlor  an  der  Stelle  im  Radical  eintritt,  wo 
es  den  Wasserstoff  eliminirt  hat,  und  weil  andererseits  kein  Grund  vorliegt, 
anzunehmen,  der  durch  Chlor  dem  Radical  entzogene  Wasserstoff  gehe  von 
dem  Chlor  aul  das  Brom  über,  wodurch  dann  etwa  eine  nach  der  ersteren 
Formel  zusammengesetzte  Bromwasserstoff-Verbindung  entstehen  würde. 
In  gleichem  Sinne  habe  ich  auch  die  Einwirkung  des  Broms  auf  die  Naph- 
tylchlorüre interpretiren  zu  dürfen  geglaubt.  Man  wird  hierin  die  Er- 
klärung  finden,  weshalb  ich  die  rationelle  Zusammensetzung  der  folgenden 
chlor-  und  bromhaltigen  Verbindungen  gerade  so  und  nicht  anders  auf- 
gefasst habe,  wie  nämlich  die  gewählten  Namen  und  die  beigefügten 
Formeln  aussprechen. 
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Chloriiaplilylbromür-Chlorwasserstoff. 


Chi  or  nap  htylbro  m ür-C  hlo  r wasse  rs  to  ff. 

Souschlorure  de  bronaphtase  (Laurent).  — Zusammensetzung: 

C,0H,BrCI2  = C,„j“«jBr.HCl.  - Leitet  man  Chlorgas  in  Naphtyl- 

bromur,  so  beginnt  dasselbe  alsbald  sich  zu  verdicken  und  scheidet  her- 
nach eine  krystallinische  Substanz  aus.  Fügt  man  darauf  ein  wenig 
Aether  hinzu,  um  die  Masse  flüssiger  zu  machen,  und  lässt  das  Ganze 
24  Stunden  stehen,  so  gelingt  es  leicht,  das  Krystallpulver  von  der  dar- 
über stehenden  Flüssigkeit  durch  Decantation  zu  trennen.  Wird  alsdann 
dies  Krystallpulver,  nachdem  es  mit  kaltem  Aether  gewaschen  ist,  in  einer 
grossen  Menge  kochenden  Aethers  gelöst,  und  die  Lösung  der  freiwilligen 
Verdunstung  überlassen,  so  krystallisirt  das  reine  Chlornaphtylbromür- 
Ghlorwasserstoff  in  kleinen  rhomboidalen  Tafeln  aus,  welche  denen  des 
analog  zusammengesetzten  Chlornaphtylchlorür-  Chlorwasserstoffs  sehr 
ähnlich  sind.  — Enthielt  das  verwendete  Naphtylbromür  etwas  Brom- 
naphtylbromur,  so  finden  sich  jenen  Krystallen  noch  längliche  Prismen 
von  Dichlorbromnaphtylbromür - Dichlorwasserstoff  beigemengt,  die  sich 
mdess  mechanisch  leicht  trennen  lassen.  Laurent  bemerkt  ausserdem, 
dass  bei  Weitem  nicht  alles  Naphtylbromür  durch  Chlor  in  festes  Chlor- 
n aph  tyl  bromii  r-  Chi  or  wasser  Stoff  übergeführt  wird.  Die  Krystalle  sind  farb- 
los, schmelzen  bei  1650  C.  Durch  trockne  Destillation  erleiden  sie  eine 
Zersetzung  unter  Freiwerden  von  Brom  und  sauren  Dämpfen. 

B r om  nap  h ty  1 c hl o r ür- Di c hlo  r was  s er s tof f. 

k--4.Bichlorobrom.ure  de  naphtciline  (L  aurent).  — Zusammensetzung: 

C20  Kg  Cl2  Br  = C20  |BiC|  CI  . 2 HCl.  — Diese  Verbindung  bildet  sich  aus 

der  /3-Modification  des  Chlornaphtylchlorür-Dichlorwasserstoffs  (s.  S.  526), 
wenn  man  letzteres  mit  Brom  übergiesst  und  in  einer  gut  verschlosse- 
nen Flasche  acht  und  vierzig  Stunden  in  Berührung  lässt.  Dem  Product 
wird  alsdann  durch  V\  asclien  mit  lauwarmem  Alkohol  das  freie  Brom, 
so  wie  unverändert  gebliebenes  Chlornaphtylchlorür- Dichlorwasserstoff 
entzogen,  worauf  man  das  Ungelöste  in  kochendem  Aether  löst.  Wäh- 
rend des  Erkaltens  und  nachheriger  freiwilliger  Verdunstung  krystallisirt 
die  neue  Verbindung  in  farblosen  geschobenen  Prismen  mit  rhombischer 
Basis  aus.  Sie  ist  isomorph  mit  dem  Chlornaphtylchlorür-Dichlorwasser- 
stoll,  löst  sich  in  Aether  leichter  als  die  ß-Modification  der  letztgenannten 
Verbindung,  aber  weniger  als  die  ß - Modificatiou.  Durch  Kochen  mit 
alkoholischer  Kalilauge  wie  durch  trockne  Destillation  erleidet  sie  Zer- 
setzung. 


Chlorbromnaphtylchloriir. 
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Chlorbromnaphtylchloriir. 

Chlorebronaphtise  (Laurent).  — Zusammensetzung: 

(H5J 

C20H5Cl2Br  = C.,0  (CI?  CI.  — Diese  Verbindung  entsteht,  wenn  man 
(Br* 

einige  Gramme  Chlornaphtylchlorür  (Modification  AD)  in  einer  unvoll- 
kommen zu  verschliessenden  Glasflasche  mit  Brom  in  geringem  Ueber- 
schuss  übergiesst  und  ein  bis  zwei  Tage  sich  überlässt.  Man  fügt  dann 
zu  dem  Product  einige  Tropfen  Alkohol  und  Ammoniak,  um  das  über- 
schüssige Brom  zu  entfernen,  und  löst  den  Rückstand  in  kochendem  Alko- 
hol auf.  Beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  das  gebildete  Chlor- 
bromnaphtylchlorür  in  farblosen  feinen  Nadeln  aus,  während  unverändert 
gebliebenes  Chlornaphtylchlorür  gelöst  bleibt. 

Jenes  ist  in  Alkohol  ziemlich,  in  Aether  sehr  leicht  löslich,  und 
gleicht  sehr  dem  Dichlornaphtylchlorür  (A- Modification).  Wie  dieses 
hat  es  Wachsconsistenz,  schmilzt  bei  ohngefähr  80°  C.,  lässt  sich  unver- 
ändert destilliren,  und  wird  auch  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge nicht  zersetzt. 


Die  hlorbromnaphtylbromür  -Diehlo  rwasserstoff. 

Chlorure  de  bronaphtese  (Laurent).  — Zusammensetzung: 

(H4  ) 

C'io  H6  Cl4  Br2  = C20  Cl2  Br  . 2 H CI.  — Leitet  man  einen  Strom  von 
(Br) 

Chlorgas  über  geschmolzenes  Bromnaphtylbromür,  so  bildet  sich  ein  sehr 
dickflüssiges  Oel,  welches,  durch  ein  paar  Tropfen  Aether  dünnflüssiger 
gemacht,  das  gebildete  Dichlorbromnaphtylbromür-Dichlorwasserstoff  als 
Krystallpulver  fallen  lässt.  Die  davon  abgegossene  ölartige  Flüssigkeit 
wird,  nachdem  man  den  Aether  abgedunstet  hat,  durch  ferneres  Einleiten 
von  Chlor,  in  Trichlorbromnaphtylbromür-DichlorwasserstofT  (s.  d.)  ver- 
wandelt. 

Wird  jenes  Krystallpulver  in  viel  kochendem  Aether  gelöst,  so  schei- 
det sich  die  reine  Verbindung  beim  Erkalten  und  Verdunsten  in  farblosen 
schiefen  rhombischen  Säulen  aus,  die  an  den  Enden  zugespitzt  sind.  Sie 
schmilzt  bei  155°  C.,  ist  in  Alkohol  und  Aether  sehr  wenig  löslich. 
Durch  Destillation  wird  sie  in  Brom,  Chlor-  und  BromwasserstofF  und 
ein  Gemenge  von  Dichlorbromnaphtylchlorür  und  Dichlornaphtylchlorür 
zersetzt.  Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  daraus  ein 
nicht  näher  bestimmter,  in  Aether  ziemlich  löslicher  fester  Körper,  wel- 
cher in  sehr  feinen  Nadeln  krystallisirt,  — vielleicht  Dichlorbromnaph- 
tylbromür. 
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Diohlorbromnaphtylbromür. 


Diohlorbromnaphtylbromür. 


Bromechlonaphtose  (Laurent).  — Zusammensetzung 

A ) 

C20  H4  Br2  Cl2  = C20  Cl2  Br.  — Es  ist  vorhin  angegeben,  dass  beim  Ein- 
(Br  ' 

leiten  von  Chlor  in  geschmolzenes  Bromnaphtylbromür  ein  dickflüssiges 
Uel  entsteht,  woraus  sich  auf  Zusatz  von  Aether  die  vorhergehende  Ver- 
bindung krystallinisch  abscheidet.  Wird  die  davon  abgegossene  Flüssig- 
keit durch  Erwärmen  vom  Aether  befreit  und  aufs  Neue  unter  Erwärmung 
mit  Chlor  behandelt,  dann  das  flüssige  Product  wieder  mit  Aether  ver- 
setzt, und  das  von  der  sich  hierbei  wiederum  abscheidenden  Krystall- 
niasse  abgegossene  Oel  noch  ein  Mal  der  Einwirkung  des  Chlors  ausge- 
setzt, zuletzt  unter  Mitwirkung  des  Sonnenlichtes,  so  erhält  man  ein 
flüssiges  Product,  welches,  nach  Abscheidung  der  gelösten  festen  Ver- 
bindung mittelst  Aethers  wie  oben,  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kali- 
losung sich  in  eine  feste  Substanz  verwandelt,  ein  Gemenge  einer  in 
Aether  sehr  leicht  löslichen  und  einer  darin  fast  unlöslichen  Verbindung. 
Die  letztere  ist  das  Diohlorbromnaphtylbromür,  erstere,  welche  Laurent 
Bromenchlonaphtose  nennt,  hat  eine  solche  Zusammensetzung,  dass  man 
sie  als  eine  Verbindung  von  Dichlorbromnaphtylbromiir  mit  Dichlorbrom- 

f I-T  1 Irr  . * 

CI,  betrachten  kann. 


II4) 

(h4 

.cd 

Br-j-  C20  Cl2 

Br  ' 

Br 

Jene  Entstehung  des  Dichlorbromnaphtylbromürs  lässt  vermuthen, 
dass  die  wiederholt  fortgesetzte  Einwirkung  des  Chlor3  auf  Bromnaph- 
tylbromür und  aul  die  daraus  entstehenden  flüssigen  Producte  vorzugsweise 
die  Bildung  von  Dichlorbromnaphtylbromür-Dichlorwasserstoff  zur  Folge 
hat,  welches  theils  auskrystallisirt,  theils  jedesmal  auch  in  der  Mutter- 
lauge enthalten  ist,  und  welches  dann  beim  Kochen  mit  alkoholischer 
Kalilauge  sich  in  Chlorkalium,  Wasser  und  Dichlorbromnaphtylbromiir 
verwandelt. 


Die  Schwerlöslichkeit  des  letzteren  in  Aether  macht  seine  Reinigung 
leicht.  Man  löst  es  schliesslich  in  einer  grossen  Menge  kochenden  Aethers 
auf,  und  lässt  freiwillig  verdunsten,  wobei  es  in  farblosen,  dünnen,  langen, 
schiefen  rhombischen  Säulen  anschiesst.  Es  ist  auch  in  siedendem  Al- 
kohol nur  wenig  löslich,  schmilzt  bei.  166°  C.,  lässt  sich  unzersetzt  destil- 
liren,  und  wird  auch  durch  Kochen  mit  Kaliflüssigkeit  nicht  weiter  ver- 
ändert. 


Die  vorhin  erwähnte  Doppelverbindnng  von  Dichlorbromnaphtyl- 
bromür  mit  Dichlorbromnaphtylchlorür  krystallisirt  aus  Aether,  worin  sie 
leicht  löslich  ist,  in  sechsseitigen  dünnen  Prismen  mit  Winkeln  von  120°, 
ist  weich  wie  Wachs,  in  Alkohol  wenig  löslich,  schmilzt  bei  115°C.  und 
lässt  sich  unverändert  destilliren. 


Pichlorbromnaphtylchloriir. 
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Mit  dem  Dichlorbromnaphtylbromiir  gleich  zusammengesetzt,  aber 
wahrscheinlich  eine  andere  Substanz,  ist  die  von  Laurent  L hlorebro- 
nanhtose  genannte  Verbindung,  deren  Entstehung  vermuthen  lässt,  dass 

(H4  , 

sie  nach  der  rationellen  Formel  C20  CI  [ CI  zusammengesetzt  ist.  Sie 

(Br2) 

würde  demgemäss  Ch  1 o r di b r omn aphty  1 chl o r ür  zu  nennen  sein: 


Das  Chlordibromnaphtylchloriir  entsteht  aus  dem  Chlornaphtylchloriir 
(Modification  F),  wenn  man  es  mit  Brom  übergiesst.  Es  löst  sich  darin 
unter  Bildung  von  Bromwasserstoffgas ; nach  einigen  Minuten  wird  die 
Flüssigkeit  wieder  fest  und  zu  einer  Masse  feiner  Nadeln.  Man  wäscht 
dieselben  mit  kaltem  Aether,  und  löst  sie  dann  in  einer  grossen  Menge 
heissen  Aethers  auf.  Bei  sehr  langsamer  freiwilliger  Verdunstung  schei- 
det sich  dann  das  Chlordibromnaphtylchlorür  in  kleinen  glänzenden  und 
durchsichtigen  Prismen  ab,  deren  Form  der  des  Dichlorbromnaphtylbro- 
rnürs  sehr  nahe  kommt.  Es  schmilzt  bei  ohngefähr  170°  C.,  ist  in  Aether 
und  Alkohol  sehr  wenig  löslich,  und  lässt  sich  unverändert  destilliren. 


Chloribronaphtose  und  Bromachlonctphtose  (Laurent).  — Zusam- 


mensetzung: C20  H4  Cl3  Br  = C20  CI.  — Laurent  hat  drei  hie- 


her  gehörige  Verbindungen  von  gleicher  Zusammensetzung  unterschie- 
den, welche  auf  verschiedene  Weise  entstehen. 

Dichlornaphtylchloriir  (Modification  A)  löst  sich  in  Brom  unverän- 
dert auf;  wird  aber  diese  Lösung  mehrere  Tage  lang  den  directen  Son- 
nenstrahlen ausgesetzt,  so  entweicht  Bromwasserstoff  unter  Bildung  von 
Dichlorbromnaphtylchloriir  (Laurent’s  Chloribronaphtose),  welches  sich 
durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  schwach  alkoholisirtem  Aether 
leicht  reinigen  lässt.  Es  krystallisirt  in  sechsseitigen  farblosen  Prismen, 
welche  einen  Winkel  von  117°  30'  und  zwei  von  125°  haben.  Es  ist 
weich  wie  Wachs,  schmilzt  jedoch  erst  bei  einer  viel  höheren  Temperatur 
als  dieses.  Die  geschmolzene  Masse  erstarrt  bei  ohngefähr  100°  C.  Es 
lässt  sich  unverändert  destilliren. 

Dieser  Verbindung  in  ihren  Eigenschaften  sehr  ähnlich,  vielleicht 
damit  identisch,  ist  die  von  L au r e n t Bromachlonaphtose  A genannte, 
gleich  zusammengesetzte  Substanz,  welche  man  aus  dem  bei  der  Einwir- 


Dichlorbromnaphtylbromür  . 


Chlordibromnaphtylchlorür 


D ic  hlor  br  o m n a p hty  lehl  o r ü r. 
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Chlordibronniuphtylchloriir-Dibromwasserstoff. 

kung  von  Chlor  auf  geschmolzenes  Bromnaphtylbrorniir  erhaltenem,  dick- 
flüssigem Oel  gewinnt,  nachdem  man  daraus  das  aufgelöste  fes'te  Di- 
chlorbromnaphtylbromiir-Dichlorwasser  Stoff  (s.  d.  S.  549)  durch  Zusatz 
von  wenig  Aether  sich  hat  abscheiden  lassen.  Die  von  diesen  Krystallen 
abgegossene  ölige  Flüssigkeit  verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  alkoho- 
lscher  Kalilauge  in  festes  Dichlorbromnaphtylchlorür  A,  welches  man 
durch  öfteres  Umkrystallisiren  aus  alkoholisirtem  Aether  reinigt.  Es 
kry stall isirt  daraus  in  sechsseitigen  Prismen  mit  vier  Winkeln  von  120° 
30'  und  zwei  Winkeln  von  1190,  ist  weich  wie  Wachs,  in  Aether  ziemlich, 
in  Alkohol  kaum  löslich.  Geschmolzen  erstarrt  es  wieder  bei  1 10°  C. 
Die  Krystalle  gleichen  nach  Laurent  sehr  denen  des  analog  zusammen- 
gesetzten Trichlornaphtylchlorürs  (A-Modification),  sind  jedoch  viel  schöner 
und  regelmässiger.  Es  lässt* sich  unverändert  destilliren. 

Da  dieser  Körper  aus  dem  Bromnaphtylbrorniir  entsteht,  so  muss 
das  Chlor  bei  seiner  Einwirkung  auf  jenes  nicht  bloss  zwei  Atome  Was- 
serstoff, sondern  auch  noch  eins  der  beiden  vorhandenen  Bromatome 
ausscheiden  und  ersetzen.  Laurent  giebt  an,  dass  bei  obiger  Einwir- 
kung des  Chlors  auf  Bromnaphtylbrorniir  die  Masse  anfangs  eine  Zeit  lang 
von  dem  directen  Sonnenlichte  beschienen  gewesen  sei,  wodurch  vielleicht 
die  ungewöhnliche  tiefer  eingreifende  Veränderung  zu  erklären  ist. 

Als  -ß-Modification  der  nämlichen  Substanz  unterscheidet  Laurent 
den  Körper,  welcher  beim  Erhitzen  des  Dichlornaphtylbromiir- Dichlor- 
wasserstoffs  unter  Freiwerden  von  Brom,  Chlor-  und  Bromwasserstofifsäure, 
mit  Dichlornaphtylchloriir  gemengt,  in  die  Vorlage  übergeht.  Die  Zer- 
setzung ist  hier  offenbar  complicirter  Art,  und  es  bleibt  unentschieden, 
ob  der  neue  Körper  als  Dichlorbromnaphtylchloriir  oder  Trichlornaph- 

tylbromür,  C20j^J  Br,  anzusehen  ist.  Mittelst  kalten  Aethers,  welcher 

das  beigemengte  Dichlornaphtylchloriir  viel  besser  löst,  kann  man  ihn 
leicht  davon  trennen.  Kocht  man  das  zurückbleibende  weisse  Pulver 
mit  einer  grossen  Menge  kochenden  Aethers  und  lässt,  die  Lösung  frei- 
willig  verdunsten,  so  erhält  man  die  Verbindung  in  zwar  kleinen,  aber 
vollkommen  deutlichen  glänzenden  Krystallen,  schiefe  Prismen  mit  rhom- 
bischer Basis.  Wie  in  Aether  ist  sie  auch  in  kochendem  Alkohol  nur 
sehr  wenig  löslich. 

Chlor  dibromnaphtylchloriir-Dibrom  wasser  Stoff. 

Bromure  de  chlonaphtese  (Laurent).  — Zusammensetzung; 

(H4  ) 

C2oHB  Cl2  Br4  = C20  <C1  l C1.2HBr.  — Es  ist  ein  Product  der  Ein- 
(Br2) 

Wirkung  von  Brom  auf  Chlornaphtylchlorür  (C-Modification).  Da  sich 
bei  Anwendung  von  überschüssigem  Brom  daraus  mehrere  (nach  Lau- 
rent wenigstens  fünf  verschiedene)  Verbindungen  erzeugen,  die  sich 
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Tribromnaphtylchlorür-Dibrorawasserstoff. 

schwer  trennen  lassen,  so  muss  man,  um  das  Chlordibromnaphtylchloriir- 
Dibrom Wasserstoff'  zu  gewinnen,  jenes  Chlornaphtylchloriir  mit  weniger 
Brom  versetzen  als  eigentlich  nöthig  ist  (weniger  als  vier  Atome  des 
letzteren  auf  ein  Atom  des  ersteren).  Das  Chlornaphtylchloriir  löst  sich 
sogleich  in  dem  Brom , aber  nach  einigen  Stunden  setzt  sich  wieder  ein 
fester  pulverförmiger  Körper  oder  eine  krystallinische  Kruste  ab,  ohne 
dass  Bromwasserstoff  frei  wird.  Man  wäscht  die  ausgeschiedene  feste 
Substanz  mit  Aether,  welcher  unverändertes  Chlornaphtylchloriir  daraus 
auflöst,  und  erhitzt  das  Ungelöste  mit  Aether  in  einem  hermetisch  ver- 
schlossenen Glasrohr  auf  100°  C.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  dann 
obige  Verbindung  in  farblosen,  sehr  unregelmässigen  schiefen  rhombi- 
schen Prismen  ab.  Sie  ist  in  Aether  nur  sehr  wenig  löslich,  schmilzt 
schon  unter  100°  C.,  wobei  sie  sich  mehr  und  mehr  roth  färbt  und  Brom 
ausgiebt.  Durch  weiteres  Erhitzen  verliert  sie  alles  Brom  und  verwan- 
delt sich  wieder  in  Chlornaphtylchlorür.  Durch  Kochen  mit  alkoholischer 
Kalilauge  wird  sie  nur  langsam  und  unvollkommen  zerlegt. 


Tribromnaphtylchlorür-Dibrom  wasser  Stoff. 

Bromure  de  chlorabronaphtese  (Laurent).  — Zusammen- 
setzung: C20  H6  Cl  Br5  = C20  jgjtJ  CI . 2HBr.  — Es  entsteht,  wenn 

man  Naplitylchlorür  mit  überschüssigem  Brom  übergiesst,  welches 
sogleich  ein  Aufkochen  der  Elüssigkeit  bewirkt,  in  Folge  von  gebildetem 
Bromwasserstoff  secundären  Ursprungs.  Aus  dieser  Mischung  scheidet 
sich  nach  einiger  Zeit  obige  Verbindung  in  Krystallen  ab,  die  man  durch 
Auflösen  in  einer  sehr  grossen  Menge  kochenden  Aethers  reinigt.  Beim 
Erkalten  dieser  Lösung  erhält  man  sie  in  kleinen  farblosen,  sehr  glän- 
zenden schiefen  Prismen  krystallisirt.  Schon  unter  dem  Schmelzpunkte, 
welcher  bei  110°C.  liegt,  färbt  sie  sich  roth  unter  Ausgabe  von  Brom 
und  Bromwasserstoff. 


Trichlorbr  omnaphtylbro miir-Dichlor  Wasserstoff. 

Chlorure  de  bromechlonaphtise  (Laurent).  — Zusammensetzung* 

(H3  \ 

C2oH5Cl5Br2  — C20  |C13(  Br.  2 HCl.  — Diese  Verbindung  ist  als  wei- 
teres Substitutionsproduct  des  Dichlorbromnaphtylbromiir-Dichlorwasser- 
stoffs  zu  betrachten.  Sie  entsteht,  wenn  man  die  ölartige  Mutterlauge, 
woraus  letzteres  (vgl.  S.  549)  sich  abgesetzt  hat,  in  der  Wärme  anhaltend 
mit  Chlor  behandelt,  und  scheidet  sich  dann  nach  Zusatz  von  ein  wenig 
Aether  bei  längerem  Kochen  krystallinisch  aus.  Sie  krystallisirt  aus 
kochendem  Aether  in  schiefen  Prismen,  ist  in  Aether  nur  sehr  wenig 
löslich,  schmilzt  bei  1 50<>C.,  und  zerlegt  sich  beim  Erhitzen  unter  Ausgabe 


054  Trichlorbromnaphtylbromür.  — Naphtylnitrür. 

von  Brom  und  Chlorwasserstoff  in  drei  verschiedene  Producte.  Kochende 
alkoholische  Kalilauge  verwandelt  sie  in  Trichlorbromnaphtylbromür. 


Trichlorbromnaphtylbromür. 


Bromechlonaphtuse  (Laurent). 


(Ho 


Br.  — Wird  die 


Zusammensetzung:  C20  H3  Cl8  Br2  = C20  |C18| 

Br  ' 

vorige  Verbindung  in  fein  gepulvertem  Zustande  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge gekocht,  so  erhält  man  das  Trichlorbromnaphtylbromür  als  weisses 
Pulver,  welches,  in  einer  grossen  Menge  kochenden  Aethers  gelöst,  beim 
freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung  in  sehr  glänzenden  kleinen  schiefen 
Prismen  krystallisirt.  Es  löst  sich  wenig  in  Aether,  mehr  in  kochendem 
Steinöl.  Nach  dem  Schmelzen  nimmt  es  bei  1G5°  bis  168°  C.  wieder 
feste  Form  an.  Es  lässt  sich  unverändert  destilliren. 

Nach  Laurent  existirt  eine  isomere  Verbindung,  welche  erChlori- 
bronaphtuse  nennt;  dieselbe  entsteht,  wenn  man  Chlornaphtylchlorür- 
Dichlorwasserstoff  mit  Brom  einige  Wochen  lang  der  Einwirkung  der 
directen  Sonnenstrahlen  aussetzt.  Das  Product  wird  durch  Waschen  mit 
Aether  gereinigt,  und  das  zuriickbleibende  weisse  Pulver  in  viel  sieden- 
dem Aether  gelöst,  woraus  es  beim  Erkalten  in  rechtwinkligen  Prismen 
krystallisirt.  Es  ist  unverändert  destillirbar. 

Seine  Bildungsweise  lässt  vermuthen,  dass  es  nicht,  wie  Laurent 
angiebt,  3 At.  Chlor  und  2 At.  Brom,  sondern  umgekehrt  3 At.  Brom 
und  2 At  Chlor  enthält,  und  dass  es  demnach  Chlortribromnaphtylchlo- 

(H8 

rür,  C20  )C1  CI,  ist: 


C1.2HC1  + 6Br  = Cjo  CI  -f  2 HCl  -f  3 HBr 


Naphtylnitrür. 

Syn.  Nitronaphtalin;  Nitronaphtala.se , Ninaphtase  (Laurent). 
— Zusammensetzung:  C20H7NO4.  — Durch  Behandlung  des 

Naphtalins  mit  Salpetersäure  erhält  man  je  nach  den  Umständen  ver- 
schiedene Verbindungen,  deren  drei  sich  als  einfache  Substitutionspro- 
ducte  desselben  darstellen,  nämlich  das  Naphtylnitrür  (Nitronaphtalin), 
Nitronaphtylnitrür  (Dinitronaphtalin)  und  Dinitronaphtylnitriir  (Trinitro- 
naphtalin).  Diese  drei  Körper  bestitzen  unter  sich  grosse  Aehnlichkeit, 
und  sind,  wo  sie  gemengt  Vorkommen,  schwer  von  einander  zu  trennen. 
Am  besten  ist  das  Naphtylnitrür  bekannt. 
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Dasselbe  ist  ein  fester,  in  schwefelgelben,  sechsseitigen  langen  Na- 
deln mit  rhombischer  Basis  (mit  Winkeln  von  100°  und  80°)  krystallisi- 
render  Körper,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol, 
Aether  und  Steinöl.  Die  Krystalle  sind  spröde  und  sehr  zerbrechlich, 
schmelzen  bei  43°  C.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen  kleiner  Mengen  subli- 
mirt  die  Substanz  unverändert;  werden  aber  grössere  Mengen  rasch  er- 
hitzt, so  erfolgt  Zersetzung  mit  Detonation  unter  Lichtentwickelung  und 
Ausscheidung  von  Kohle. 

Das  Naphtylnitrür  erzeugt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
aus  dem  Naphtalin,  wenn  die  Salpetersäure  hinreichend  concentrirt  ist. 
Man  erhält  es  nach  Piria  am  leichtesten  und  reinsten,  wenn  man  fein 
zertheiltes  Naphtalin  mit  dem  fünf-  bis  sechsfachen  Gewicht  der  gewöhn- 
lichen käuflichen  Salpetersäure  von  1,33  specif.  Gewicht  in  einer  weiten 
Porcellanschale  übergiesst  und  das  Ganze  fünf  bis  sechs  Tage  lang 
sich  überlässt.  'Es  ist  n*öthig,  die  Masse  von  Zeit  zu  Zeit,  besonders  zu 
Anfang,  mit  einem  Spatel  tüchtig  durchzurühren,  theils  um  die  vollstän- 
dige Berührung  des  obenauf  schwimmenden  Naphtalins  mit  der  Säure  zu 
bewirken,  theils  und  hauptsächlich  um  das  Zusammenballen  des  Productes 
zu  verhindern,  welches  das  Naphtalin  einschliessen  und  so  der  Einwir- 
kung der  Salpetersäure  entziehen  würde.  — Wenn  nach  Verlauf  der  an- 
gegebenen Zeit  die  Umwandlung  vollendet  ist,  trennt  man  das  meist 
obenauf  schwimmende  feste  Product  durch  Decantation  von  der  Säure, 
zerreibt  es  in  einem  Mörser  mit  Wasser,  und  wäscht  es  mit  letzterem  so 
lange  aus,  bis  das  Waschwasser  nicht  mehr  sauer  reagirt.  Durch  Aus- 
pressen zwischen  Fliesspapier  von  der  grössten  Menge  adhärirenden 
Wassers  befreit  und  zuletzt  noch  über  Schwefelsäure  getrocknet,  hat 
man  das  Nitronaphtalin  von  einem  Grade  der  Reinheit,  dass  man  es  zu 
den  meisten  Zwecken  ohne  Weiteres  verwenden  kann.  Absolute  Rein- 
heit erreicht  man  leicht  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol. 

Schneller,  aber  weniger  rein,  und  namentlich  durch  einen  ölartigen 
Körper  secundären  Ursprungs  und  unbekannter  Natur  verunreinigt,  er- 
hält man  das  Naphtylnitrür,  wenn  man  Naphtalin  mit  Salpetersäure,  von 
gleicher  Stärke  wie  vorhin,  kocht.  Die  ölige  Schicht,  welche  sich  dabei 
auf  der  Oberfläche  der  Säure  ansammelt,  hat  nach  Verlauf  von  15  bis 
20  Minuten  alle  Eigenschaften  des  Naphtalins  verloren,  und  erstarrt  dann 
beim  Erkalten  zu  einem  Gewebe  von  gelben  Nadeln,  die  noch  das  er- 
wähnte röthliche  Oel  einschliessen.  Um  sie  davon  zu  reinigen,  wird  die 
Masse  zuerst  zwischen  Fliesspapier  gepresst,  dann  in  heissem  Alkohol 
gelöst,  wobei  sich  am  Boden  ein  dunkles  Oel  ansammelt,  und  die  davon 
abgegossene  alkoholische  Lösung  der  Verdunstung  überlassen.  Das  sich 
dabei  ausscheidende  Nitronaphtalin  muss  zur  völligen  Reinigung  noch 
einmal  umkrystallisirt  werden. 

Obige  Bildung  des  Naphtylnitrürs  geht  nach  folgender  Gleichung 
vor  sich: 
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(CaoHQH  -f  N05  = (C20H7)NO4  -f  HO. 

Naphtalin  Naphtylnitrür 

Daraus  erhellt  zugleich,  weshalb  Untersalpetersäure  und  andere 
sauei.s  « ärmere  Oxyde  des  Stickstoffs  nicht  frei  werden.  Des  gebildeten 

Wasseratoms  bemächtigt  sich  die  im  Ueberschuss  vorhandene  starke  Sal- 
petersäure. 


Das  Nitronaphtalin  erleidet  eine  Menge  interessanter  Zersetzungen, 
„ho 1 verwandelt  es  in  der  Wärme  unter  Zerstörung  des  Untersalpeter- 
saureatoms in  Trichlornaphtylchlorür;  Brom  in  BromnaphtylbromÜr. 
Schwefelsäure  löst  es  in  der  Kälte  ohne  Veränderung;  beim  Erhitzen 
vei  bindet  es  sich  damit  zu  Nitronaphtyldithionsäure;  starke  Salpeter- 
säure verwandelt  es  bei  längerem  Kochen  in  Nitronaphtylnitrür.  — 
Kalium  zersetzt  es  schon  in  gelinder  Wärme  unter  lebhafter  Lichtent- 
wickelung und  Abscheidung  von  Kohle.  Concentrirte _ wässerige  Kali- 
lauge lasst  das  Naphtylnitrür  selbst  beim  Kochen  unverändert;  siedende 
alkoholische  Kalilauge  löst  es  mit  rother  Farbe,  und  es  erfolgt  bei 
längerem  Erhitzen  eine  Zersetzung,  daran  erkennbar,  dass  die  alkoholische 
I Bissigkeit  durch  Schwefelsäure  sich  grün,  blau  und  zuletzt  violett  färbt, 
und  dass  schliesslich  eine  voluminöse  kohlige  Masse  entsteht;  aber  andere 
Z ersetz ungsproducte  von  bestimmter  Zusammensetzung  haben  nicht  nach- 
gewiesen werden  können. 

Wasserstoff  im  Status  nascens  oder  in  Form  von  Schwefelam- 
monium  verwandelt  das  Naphtylnitrür  leicht  und  vollständig  in  die  Basis 
Naphtylamin.  Am  besten  wird  diese  Umwandlung  durch  eine  Mischung 
von  Lisenfeile  und  Essigsäure  bewirkt.  Anders  verhält  sich  das  Nitro- 
naphtalin in  alkoholischer  Lösung  gegen  schwefligsaures  Ammoniak, 
wenn  man  es  anhaltend  damit  kocht,  und  während  dem  durch  successi- 
ven  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammoniak  das  Sauerwerden  der  Flüssigkeit 
vermeidet.  Auch  hier  erfolgt  die  Umwandlung  von  Nitronaphtalin  in  eine 
Amidverbindung,  welche  mit  S205  in  Verbindung  tritt.  Es  entstehen  merk- 
würdiger Weise  nebeneinander  zwei  sogen  gepaarte  Unterschwefelsäuren 
(in  Verbindung  mit  Ammoniumoxyd)  von  gleicher  empirischer  Zusam- 
mensetzung HO  . C20H8NS2  Ob,  aber  von  ganz  verschiedenen  chemischen 
Eigenschaften,  weshalb  anzunehmen  ist,  dass  sie  verschiedene  rationelle 
Zusammensetzung  haben.  Sie  haben  die  Namen  Thionaphtamsäure  und 
Naphtionsäure  erhalten.  Beide  lassen  sich  als  Schwefelsäuren  S2  Og 
betrachten,  worin  das  sechste  Sauerstoffätom  bei  der  einen  durch  den 

Atomcomplex  C20  j N (Naphtylamid),  bei  der  anderen  durch  C20  j j 

(Amidonaphtyl)  ersetzt  ist,  so  dass  jenen  Säuren  folgende  rationelle  For- 
meln zuzuschreiben  sind: 


Thionaphtamsäure  HO  . C20  j N S2  05 
Naphtionsäure  . HO  . C2oj j Os* 
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Bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  des  Nitronaphtalins  beim  Erhitzen 
mit  Kalikalk,  wodurch  es  nämlich  unter  Ausgabe  von  4 At.  Kohlen- 
stoffin eine  andere  Nitroverbindung  verwandelt  wird,  welche  den  Namen 

Nitrophtalin  erhalten  hat.  Seiner  Zusammensetzung  entspricht 
die  Formel  C1GH7N04.  Man  erhält  diese  Verbindung  nach  Dusart, 
dem  Entdecker  derselben,  wenn  man  2 Gewichtstheile  Aetzkali  in  mög- 
lichst wenig  Wasser  löst,  damit  1 Theil  frisch  gelöschten  Kalk  vermischt, 
und  der  breiartigen  Masse  nach  und  nach  Nitronaphtalin  (1  Thl.?)  in 
kleinen  Mengen  hinzufugt.  Es  findet  sogleich  eine  Reaction  statt,  und 
die  Mischung  nimmt  eine  röthliche  Färbung  an.  Dieselbe  muss  unter 
öfterem  Umröhren  und  unter  Erneuerung  des  verdampfenden  Wassers 
durch  Hinzufügung  von  jedesmal  nur  wenigen  Tropfen  desselben , sechs 
Stunden  lang  bei  einer  Temperatur  erhalten  werden,  welche  1 00°  C.  nicht 
übersteigen  darf.  Die  Masse  wird  alsdann  in  viel  Wasser  zertheilt,  und 
nachdem  sich  das  gebildete  unlösliche  Nitrophtalin  nebst  dem  Aetzkalk 
abgesetzt  hat,  wird  die  gelbgefärbte  alkalische  Lösung  mit  einem  Heber 
abgehoben.  Man  übergiesst  den  röthlich  braunen  Rückstand  aufs  Neue 
und  so  oft  mit  frischem  Wasser,  bis  dieses  nur  noch  schwach  gelb  gefärbt 
erscheint,  zieht  darauf  den  Kalk  mit  verdünnter  Salzsäure  aus,  und 
wäscht  das  Ungelöste  auf  einem  Filter  mit  Wasser.  Jene  erste  gelbe 
alkalische  Flüssigkeit  enthält  eine  neue,  Nitrophtalinsäure  genannte  Säure 
von  der  Zusammensetzung  C16  H7N05,  welche  als  secundäres  Zersetzungs- 
product  des  Nitrophtalins  angesehen  werden  muss. 

Das  in  Salzsäure  ungelöst  Gebliebene  ist  Nitrophtalin,  durch  eine 
braune  Substanz  verunreinigt,  die  sich  nur  schwer  entfernen  lässt.  Die 
vollständige  Trennung  gelingt  nach  Dusart  nur  durch  Verflüchtigung 
des  Nitrophtalins  in  einem  Strome  von  Wasserdampf.  Die  geringe  darin 
verflüchtigte  Menge  sammelt  sich  in  der  Kühlvorrichtung  in  Oeltröpfchen 
ab,  welche  alsbald  krystallinisch  erstarren.  Doch  ist  diese  Operation 
sehr  zeitraubend  und  wenig  ergiebig.  Um  20  Grammen  reine  Substanz 
zu  erhalten,  ist  ein  vier-  bis  fünfstündiges  Hinüberleiten  von  Wasserdampf 
erforderlich. 

Was  bei  obiger  Zersetzung  des  Naphtylnitrürs  aus  den  4 At.  Koh- 
lenstoff wird,  welche  es  mehr  enthält  als  das  Nitrophtalin,  ist  nicht  auf- 
geklärt. Nach  Dusart  enthält  der  Rückstand,  welcher  bleibt,  nachdem 
man  das  Nitrophtalin  mit  Wasserdämpfen  abdestillirt  hat,  eine  glänzende 
sehr  kohlereiche  harte  schwarze  Masse,  ähnlich  der  Zuckerkohle,  welche 
jedoch  keine  Kohle  ist,  sich  in  Schwefelsäure  leicht  löst,  und  daraus  durch 
Wasser  in  schmutzig  rothen  Flocken  wieder  gefällt  wird. 

Im  reinen  Zustande  ist  das  Nitrophtalin  ein  strohgelber  geschmack- 
loser fester  Körper  von  schwachem  aromatischen  Geruch.  Es  schmilzt 
bei  48»  C.,  beginnt  bei  olmgefähr  290°  C.  zu  sieden,  und  destillirt  zwi- 
schen 300°  und  320°  C.  mit  Hinterlassung  eines  geringen  kohligen  Rück- 
standes über.  Kaltes  Wasser,  damit  geschüttelt,  nimmt  fast  nichts  davon 
auf;  dagegen  ist  in  dem  Wasser,  womit  man  es  überdestillirt  hat,  eine 
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beträchtliche  Monge  enthalten;  durch  starke  Abkühlung  scheidet  es  sich 
daraus  in  seideglänzenden  Nadeln  ab.  In  Aether  und  Benzol  ist  es  sehr 
leicht  löslich,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Von  siedendem  Alkohol 
wiid  es  m beträchtlicher  Menge  gelöst,  und  krystallisirt  während  des  Er- 
kalten s in  angen  Nadeln  aus.  - Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit 

1°1,iert,Farbe;  COn?entnrte  kochende  Kalilauge  verwandelt  es  in  eine 
ge  e auie  von  nicht  näher  angegebener  Zusammensetzung,  vielleicht 
Nitrophtalmsäure ; Schwefelammonium  in  eine  neue  Salzbasis,  das  Phta- 
lidin,  C16H9N. 


Erhitzt  man  Nitrophtalin  (1  Thl.)  mit  einer  Mischung  aus  1 Thl. 
Aetzkalk  und  2 Thln.  kaustisches  Kali  anhaltend  bis  nahe  100»  C.,  welche' 
Temperatur  nicht  überschritten  werden  darf,  und  laugt  hernach  die 
Masse  mit  Wasser  aus,  so  fällt  Salzsäure  aus  der  abfiltrirten  gelben  alka- 
lischen Lösung  eine  in  Wasser  nur  wenig  lösliche  Säure  in  gelben  Flocken, 
welche  aus  einer  gesättigten  Lösung,  nachdem  man  sie  in  einer  Mischung 
von  1 Thl.  Wasser  und  2 Thln.  36grädigen  (?)  Alkohol  gelöst  hat,  in 
kleinen  goldgelben,  sternförmig  gruppirten  Nadeln  krystallisirt.  Dieselbe 
ist  identisch  mit  der  bereits  vorhin  erwähnten  Nit rophtal insäure, 
deren  Zusammensetzung,  C16H7N05,  sich  von  der  des  Nitrophtalins 
durch  den  Mehrgehalt  von  1 Atom  Sauerstoff  unterscheidet.  Ihr  Atom-  | 
gewicht  ist  nicht  festgestellt.  Sie  ist  geruchlos,  und  im  ersten  Augen- 
blick scheinbar  geschmacklos;  erst  nach  einiger  Zeit  empfindet  man  einen 
piquanten  Geschmack.  In  Wasser  ist  sie  nur  wenig  löslich,  doch  theilt 
sie  demselben  die  gelbe  Farbe  mit.  Alkohol  löst  sie  besser.  Beim  Er- 
hitzen in  einer  Röhre  schmilzt  sie  und  verbreitet  den  Geruch  von  Cyan- 
ammonium. Das  Kalisalz  erhält  man  aus  alkoholischer  Lösung  beim 
fi  ei  willigen  \ erdunsten  in  röthlich  gelben,  warzenförmig  gruppirten  klei- 
nen Krystallen ; es  besitzt  ein  grosses  Färbungsvermögen.  — Das  Sil- 
bersalz, aus  dem  Ammoniaksalz  durch  Fällung  erhalten,  ist  ein  schön 
rother  Niederschlag;  das  Bleisalz  fällt  in  orangegelben  Flocken  nieder,  * 
welche  getrocknet,  beim  Erhitzen  oder  durch  Zusatz  von  einigen  Tropfen 
concentrirter  Schwefelsäure  explodiren.  Das  Kalk-  und  Barytsalz  ist 
gelb,  in  Wasser  unlöslich,  das  Kupfersalz  grünlich  gelb. 


Nitronaphtylnitrür. 

Dinitr  onaphtalin ; Mnaphtese  (Laurent).  — Zusammen- 
setzung: C20  Hg  N2  09  =r  C20  j jyTQ  | N04.  — Man  erhält  diese  Verbin- 
dung nach  Laurent,  wenn  man  in  siedende  Salpetersäure  (von  welchem 
specif.  Gewicht  ist  nicht  angegeben),  die  sich  in  einer  geräumigen  tubu- 
lirten  Retorte  befindet,  Naphtalin  nach  und  nach  einträgt,  so  lange  die 
anfangs  jedesmal  sich  bildende  ölartige  Schicht  von  der  heissen  Säure 
gelöst  wird.  Beim  Erkalten  derselben  scheidet  sich  das  gebildete  Nitro- 
naphtylnitrür in  schwach  gelb  gefärbten  Nadeln  ab.  Man  wäscht  die- 


559 


Dinitronaphtylnitrür. 

selben  zuerst  mit  Salpetersäure,  dann  mit  W asser  und  Alkohol.  Es  sind 
vierseitige  rhombische  Prismen  mit  Winkeln  von  67°  und  113°.  Dieser 
Körper  ist  in  Aether  und  Steinöl  nur  sehr  wenig  und  in  Alkohol  kaum 
löslich,  schmilzt  bei  185°  C.  und  lässt  sich  in  kleinen  Mengen  unverändert 
destilliren.  Werden  grössere  Mengen  rasch  erhitzt,  so  erfolgt  Verpuffung 
und  Verkohlung  der  ganzen  Masse.  — Chlor  verwandelt  ihn  in  der 
Wärme  unter  Austreibung  salpetrigsaurer  Dämpfe  in  Chlornaphtylchloriir 
(Modification  Y ) oder  Dichlornaphtylchlorür  A.  — Kochende  alkoho- 
lische Kalilauge  zersetzt  die  Verbindung  unter  Entbindung  von  Ammo- 
niak, indem  sich  die  Flüssigkeit  erst  roth , dann  braun  färbt.  Salpeter- 
säure bewirkt  hernach  eine  reichliche  braune  Fällung  einer  humusartigen 
Substanz.  Auch  beim  Erhitzen  mit  Kalkhydrat  wird  Ammoniak  frei; 
ausserdem  wird  Naphtalin  regenerirt  und  ein  braunes  Oel  destillirt  über. 
— Schwefelwasserstoff  verwandelt  das  Nitronaphtylnitrür  in  eine  Salz- 
basis, das  Naphtidin,  welche  Amidonaphtylamin,  ^20  jpj^j) 

2hJ 

scheint.  Vielleicht  geht  seiner  Bildung  noch  die  von  Nitronaphtylamin, 

C ( H«  ll 

20  |N04j  N,  vorauf. 
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Dinitronaphtylnitrür. 

Tr initronaphtalin;  Ninaphtise  (Laurent).  — Zusammen- 
setzung: C20H5N3O12  = ^20  j(N04)2  j — Die  Angaben  über 

Darstellung  und  Eigenschaften  des  Dinitronaphtylnitrürs  sind  sehr  ab- 
weichend. Wenn  man  Naphtalin  ein  bis  zwei  Tage  lang  mit  Salpeter- 
säure (von  nicht  näher  bezeichnetem  specif.  Gewicht)  kocht,  so  erhält  man 
nach  Laurent  beim  Erkalten  fast  farblose  Krystalle,  ein  Gemenge  ver- 
schiedener Nitriire,  in  welchem  das  Dinitronaphtylnitrür  meist  vorwiegender 
Bestandtheil  ist.  Um  letzteres  daraus  rein  auszuscheiden,  zieht  man  das 
Gemenge  zunächst  mit  Aether  aus , kocht  darauf  den  Rückstand  mit  so 
viel  Alkohol,  dass  ungefähr  die  Hälfte  davon  nach  dem  Erkalten  aufgelöst 
bleibt,  und  lasst  die  alkoholische  Lösung  langsam  verdunsten.  Dabei  scheiden 
sich  rhomboidale  längliche  Lamellen  aus,  gemengt  mit  sehr  feinen  Nadeln, 
welche  letztere  man  durch  Aufrühren  und  Decantation  so  gut  wie  mög- 
lich trennt.  Durch  nochmaliges  Auflösen  der  ersteren  in  kochendem 
Alkohol  erhalt  man  sie  reiner  und  gross  genug,  um  sie  mit  einer  Pincette 
auslesen  und  so  von  den  Nadeln  völlig  trennen  zu  können. 

Diese  rhomboidalen  Lamellen  sind  nach  Laurent  das  Dinitro- 
naphtylnitrür. Es  besitzt  eine  schwach  gelbliche  Farbe,  ist  geruch-  und 
geschmacklos,  unlöslich  in  Wasser,  und  wenig  löslich  in  kochendem  Al- 
kohol und  Aether,  schmilzt  bei  2100  C.  und  erstarrt  wieder  beim  Erkalten 


Dinitronaplityluitrür. 

zu  einer  faserigen  Masse.  Beim  Erhitzen  verhält  es  sich  wie  das  Nitro- 
naphtylnitrür.  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  lösen  es  in  der  Wärme 
ohne  Veränderung;  kochende  alkoholische  Kalilauge,  so  wie  auch  Chlor- 
gas färben  es  anfangs  rosenroth,  und  bewirken  hernach  eine  vollständige 
Zersetzung. 

Marignac  hat  nach  einem  etwas  abweichenden  Verfahren  ein  Di- 
nitronaphtylnitrür von  anderen  Eigenschaften  erhalten.  Wenn  nach 
ihm  Naphtalin  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Salpetersäure  (von  eben- 
falls nicht  näher  bezeichnetem  Gehalt)  in  Nitronaphtylnitriir  umgewandelt 
ist,  so  wirkt  die  Säure  nur  noch  schwach  darauf  ein,  und  rothe 
Dämpfe  treten  erst  dann  wieder  auf,  wenn  der  grösste  Theil  der  Säure 
abdestillirt  ist.  Wenn  man  zu  diesem  Zeitpunkt  auf  den  heissen  Rück- 
stand durch  einen  unten  zur  feinen  Spitze  ausgezogenen  Trichter  Salpeter- 
säure in  kleinen  Portionen  tropfen  lässt,  dabei  aber  mit  dem  neuen  Zusatz 
jedesmal  wartet,  bis  sich  keine  rothe  Dämpfe  mehr  entwickeln,  und  diese 
Operation  mehrere  Tage  fortsetzt,  so  erhält  man  eine  zum  grössten  Theile 
aus  Dinitronaphtylnitrür  bestehende  Masse;  aus  welchem  kochendes  Was- 
ser Niti  ophtalsäure  auszieht.  Das  ungelöst  Bleibende  hat  eine  schwefel- 
gelbe Farbe,  ist  in  der  Kälte  sehr  brüchig,  schmilzt  bei  100°  C.  Fein 
zerrieben  mit  kaltem  Aether  behandelt,  giebt  die  Substanz  an  diesen  eine 
geringe  Menge  eines  gelben  Körpers  ab.  Das  durch  Aether  entfärbte 
Pulver  ist  reines  Dinitronaphtylnitrür.  Dasselbe  ist  in  Aether,  selbst 
kochendem  fast  unlöslich,  in  siedendem  Alkohol  nur  wenig  löslich,  und 
fällt  aus  letzterem  beim  Erkalten  als  schwach  gelblich  gefärbtes,  krystal- 
linisches  Pulver  nieder.  Auch  heisse  Salpetersäure  nimmt  nur  wenig 
davon  auf;  das  Gelöste  wird  durch  Zusatz  von  Wasser  wieder  gefällt. 
Es  schmilzt  bei  100°  C.  und  unterscheidet  sich  besonders  durch  diesen  i 
niederen  Schmelzpunkt  von  dem  oben  beschriebenen,  von  Laureut  dar- 
gestellten Dinitronaphtylnitrür.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen  lässt  es  sich 
wie  jenes  ohne  Rückstand  verflüchtigen,  bei  raschem  Erhitzen  zersetzt 
es  sich  mit  schwacher  Verpuffung  unter  Ausscheidung  von  Kohle.  Von 
ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  wird  es  mit  schön  rother,  bald  in 
schwarz  übergehender  Farbe  unter  Zersetzung  gelöst. 

Welche  der  beiden  beschriebenen  Verbindungen  das  eigentliche  Di- 
nitronaphtylnitrür ist,  und  welcher  Umstand  die  Verschiedenheit  der 
Eigenschaften  bedingt,  lässt  sich  gegenwärtig  nicht  entscheiden,  und  er- 
fordert eine  wiederholte  vergleichende  Untersuchung. 

Laurent  hat,  ausser  den  obigen,  noch  einen  Körper  beschrieben, 
von  der  empirischen  Zusammensetzung  C2<)Hn  N502o,  welche  er  Ninaphtin 
nennt,  und  den  man,  wenn  er  wirklich  eine  constante  Zusammensetzung 
hat,  als  eine  Verbindung  von  Nitronaphtylnitriir  mit  Dinitronaphtylnitrür, 


^20  J N04  -j-  C20 1 (no4)J  N04,  betrachten  kann.  Man  erhielt  den- 

selben, wenn  man  die  salpetersaure  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des 
Nitronaphtylnitrürs,  woraus  letzteres  beim  Erkalten  sich  krystallinisehabge- 
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setzt  hat,  in  einer  Retorte  mehrere  Stunden  lang  kochen  lässt,  bis  sich 
auf  dem  Boden  ein  schwerer  ölartiger  Körper  abscheidet.  Derselbe  ist 
ein  Gemenge  von  Nitro-  und  Dinitronaphtylnitriir  und  der  eben  genann- 
ten Doppelverbindung,  welche  sich  von  jenen  durch  ihre  Löslichkeit  in 
Aether  unterscheidet,  und  durch  dieses  Lösungsmittel  davon  trennen  lässt. 
Wird  die  nach  Verdunstung  der  ätherischen  Lösung  abgeschiedene  Sub- 
stanz noch  einige  Male  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt,  so  hat  man 
sie  rein.  Sie  scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  kleinen, 
federartig  gruppirten,  schwach  gelblich  gefärbten  Nadeln  aus,  ist  in  Wasser 
unlöslich,  und  auch  in  Alkohol  nur  sehr  wenig  löslich,  und  so  leicht 
schmelzbar,  dass  sie  schon  in  kochendem  Alkohol  schmilzt.  Diese  Schmelz- 
barkeit und  ihre  viel  grössere  Löslichkeit  in  Aether  unterscheiden  sie 
von  dem  Nitro-  und  Dinitronaphtylnitriir,  mit  denen  sie  sonst  grosse  Aehn- 
lichkeit  besitzt. 


Mit  dem  Namen  Paranaphtalin  ist  von  Dumas  eine  dem  Naph- 
talin sehr  ähnliche  und  mit  demselben  bei  der  trocknen  Destillation 
verschiedener  organischer  Stoffe  zugleich  auftretende  Substanz  genannt, 
welche  auch  gleiche  Zusammensetzung  hat  wie  das  Naphtalin,  dessen 
Dampfdichte  jedoch  D/gmal  so  gross  ist.  Derselbe  schliesst  daraus,  dass 
ihm  die  Formel  C30H12  zukomme.  Das  Paranaphtalin  lässt  sich  als 
die  Wasserstoffverbindung  des  Radicals  C30H11,  also  nach  der  Formel 
(CseHn)H  zusammengesetzt  betrachten. 

Es  ist  ein  fester,  in  reinem  Zustande  farbloser,  nach  längerem  Auf- 
bewahren jedoch  sich  immer  etwas  gelblich  färbender  Körper,  geruch- 
und  geschmacklos,  in  Wasser  unlöslich,  kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol 
und  auch  nur  wenig  in  siedendem,  schwer  löslich  in  Aether.  Die  besten 
Lösungsmittel  sind  Terpentinöl  und  Steinkohlentheeröl.  Es  schmilzt  bei 
180°G.  und  siedet  bei  ohngefähr  350°C.,  sublim irt  jedoch  schon  bei  einer 
unter  seinem  Schmelzpunkte  liegenden  Temperatur  in  nicht  näher  be- 
stimmten Krystallen.  Die  geschmolzene  Substanz  erstarrt  beim  Erkalten 
zu  einer  schönen  grünen,  strahligen  Masse.  Seine  Dampfdichte  beträgt 
6,732  (Dumas). 

Das  Paranaphtalin  bildet  sich  zugleich  mit  Naphtalin  bei  der  trock- 
nen Destillation  der  Steinkohlen,  wie  anderer  organischer  Stoffe,  z.  B. 
gewisser  Erdharze,  wenn  die  Destillation  bei  möglichst  hoher  Temperatur 
geschieht.  (Bei  niederen  Temperaturen  erhält  man  als  festes  Destilla- 
tionsproduct  meist  Paraffin.)  Es  enthält  deshalb  der  bei  der  Fabrikation 
des  Leuchtgases  gewonnene  sogenannte  Steinkohlentheer  immer  eine  ver- 
laltmssmässig  grosse  Menge  davon.  Um  es  daraus  zu  gewinnen,  wird 

der  Theer  für  sich  der  Destillation  unterworfen,  und  die  übergehenden 
1 roducte  in  vier  verschiedenen  Portionen  gesondert  aufgefangen.  Zuerst 
gehen  die  leichter  flüchtigen  Oele  (Benzol,  Toluol  nebst  Phenylsäure, 

Kolbe,  ovgan.  Chemie. 
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Anilin  etc.)  über,  welche  viel  Naphtalin  und  auch  Paranaphtalin  in  Lü 

desfen  Erkake  t grÜ"Iich  Sefärbtes  Destillat,  bei 
essen  Eika  ten  sich  Schuppehen  ausscheiden,  die  grösstentheils  aus  Pa 

an..,..  » ,,,  bestehen.  Das  dritte  Destillat  ist  rijnnd  enthl  “ei  pl 

ranaphtalin  m Begleitung  einer  schmierigen  Substans,  von  welcher  es 

dem  Ti  , T“  'äSSt'  DaS  let2te  Destillat  unterscheidet  sich  von 
PantnaphtaHn.16'1^611  ””  d','0h  --  rothen  Kbrpers  „eben 

Teite°  DeStillat  e,halt  "»»  Paranaphtalin  am  besten 

ab  e it  Ma  Tl10«0'’  W°eS  dan”  in  k7»MlmiSchen  Körnern 

■ ““  Pfesst  die  Masse  ans,  und  wäscht  mit  Alkohol,  welcher  das 
anhangende  Oel  nnd  Naphtalin  anflöst,  dos  Paronaphtalin  aber  ungelöst 
tumeklasst.  Es  muss  dann  noch  durch  mehrmaliges  Sublimiren  weiter 

Destill  ftsW8  ' -Um  eä,ai"  der  dri“en  und  vierten  Portion  des  obigen 
Destillats  zu  gewinnen  löst  man  dieselben  in  wenig  Terpentinöl  auf, 

und  erkaltet  ebenfalls  b.s  - 10»  C.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  wer- 
den  wie  vorhin  gereinigt. 

Das  Paranaphtalin  löst  sich  in  englischer  Schwefelsäure  mit  grü- 
ner Farbe  auf  welche  später  unter  Freiwerden  von  schwefeliger  Säure  in 
™n  bergeht.  Die  saure  Flüssigkeit  lässt  sich  dann  ohne  Abschei- 
,.UI"J  feSter  S,lbstanz  mit  Wasser  mischen.  Durch  Neutralisation 
dieser  Losung  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Verdampfen  der  abfiltrirten 
ussigkeit  erhalt  man  ein  krystallisirendes  Barytsalz  von  noch  nicht  ermit- 
telter Zusammensetzung,  muthmaasslich  BaO  . Cgol-J^  S2  05. 

Salpetersäure  wirkt  energisch  auf  Paranaphtalin  ein  unter  Entbin- 
ung  von  rothen  Dämpfen,  während  verschiedene  Nitroverbindungen  ent- 
stehen (Laurent),  die  noch  einer  näheren  Untersuchung  bedürfen.  — 
Erhitzt  man  Paranaphtalin  mit  Salpetersäure  einige  Augenblicke  zum  Ko- 
chen, so  verwandelt  es  sich  unter  Freiwerden  von  salpeteriger  Säure 
in  eine  rothhch  gelbe  Substanz,  die  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
schwimmt,  und  worin  sich  deutlich  kleine  krystallinische  Nadeln  unter- 
scheiden lassen.  Diese  Masse  wird  nach  Entfernung  der  Salpetersäure 
mit  kochendem  Wasser  gewaschen,  dann  mit  kaltem  Aether  äusgezogen, 
und  schliesslich  noch  auf  einem  Filter  mit  Aether  ausgewaschen.  Die 
ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  und  der  feste  Rückstand  mit  sehr  we- 
nig Aether  behandelt,  welcher  daraus  eine  morgenrothe  Materie  auszieht. 
Line  Nitroverbindung  von  der  Zusammensetzung  C30  H10  (N  04).,  d.  i. 
Dinitroparanaphtalin  bleibt  zurück,  welche  man  zur  weiteren  Reinigung 
mit  mehr  Aether  zum  Sieden  erhitzt,  worin  sie  sich  zum  grössten  Theile 
löst.  Beim  Erkalten  und  Verdunsten  scheidet  sich  daraus  die  Nitrover- 
bindung als  ein  gelbes,  kaum  krystallinisches  Pulver  aus.  Dasselbe  ist  ge- 
ruchlos, in  Wasser  unlöslich,  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol,  schmilzt 
bei  ziemlich  hoher  Temperatur,  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  langen 
Nadeln.  Bei  raschem  starken  Erhitzen  zersetzt  es  sich  plötzlich  mit  Hin- 
terlassung von  viel  Kohle.  Alkoholische  Kalilauge  löst  es  zu  einer  brau- 


Anisyloxydhydrat.  o(,s 

„on  Flüssigkeit,  welche  auf  Zusatz  von  Säuren  eine  braune  humusartige 
Materie  fallen  lässt.  Weder  durch  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff 
oder  Schwefelammonium,  noch  durch  Eisen  und  Essigsäure  lässt  es  sich 
in  eine  Basis  überführen. 

Gepulvertes,  auf  dem  Boden  einer  weiten  Flasche  zu  einer  grossen 
Oberfläche  verbreitetes  Paranaphtalin  absorbirt  eingeleitetes  trocknes 
Chlorgas  unter  Ausgabe  von  Chlorwasserstoff,  und  ist  nach  ohngefähi 

48  - Stunden  in  Dichlorparanaphtalin:  C30H10  Cl2  = C30 

verwandelt.  Um  letzteres  zu  reinigen,  löst  man  das  Product  in  Aethei, 
und  lässt  denselben  freiwillig  verdunsten.  Die  Chlorverbindung  scheidet 
sich  dabei  in  länglichen,  etwas  gelb  gefärbten  Blättchen  aus,  welche  sich 
unverändert  sublimiren  lassen. 

Anisy loxy dhyclrat  (Anisalkohol). 

Zusammensetzung:  Clc H10 04  = (C1G H9  02)  0 . H O.  — Diese 
unlängst  von  Cannizaro  und  Bertagnini  entdeckte  Verbindung  hat 
eine  durchaus  ungewöhnliche,  von  den  übrigen  Alkohole’-1  sehr  ve”- 
schiedene  Zusammensetzung,  indem  sie  nicht  zwei,  sondern  vier  tpme 
Sauerstoff  enthält,  und  man  würde  sie  deshalb  jeder  anderen  Körperclasse 
wohl  eher  als  den  Alkoholen  zuzählen,  wenn  nicht  ihr  chemisches  Ver- 
halten, und-  überhaupt  ihr  gesammter  chemischer  Charakter  jeden  Zweifel 
an  ihrer  alkoholischen  Natur  beseitigte.  Da  wir  supponiren,  dass  bei  dem, 
Phenyloxydhydrat  und  Kresyloxydhydrat  (s.  S.  395  u.  476),  welche  zwar 
einige  Eigenschaften  der  Alkohole  theilen,  aber  in  manchen  wesentlichen 
Punkten  von  den  normalen  Alkoholen  abweichen,  und  deshalb  nicht  als 
eigentliche  Alkohole  gelten  können,  diese  Verschiedenheit  vor  Allem  in  einer 
von  der  der  Alkohole  abweichenden  chemischen  Constitution  zu  suchen 
sei,  so  ist  auch  im  vorliegenden  Falle  gewiss  die  Annahme  gerechtfertigt, 
dass  das  Anisyloxydhydrat,  weil  es  in  den  charakteristischen  Eigenschaf- 
ten mit  den  Alkoholen  übereinkommt,  eine  diesen  ähnliche  Constitution 
habe.  Wir  betrachten  den  Anisalkohol  als  das  Monooxydhydrat  eines 
dem  Methyl,  Aethyl  u.  a.  analogen  Radicals,  und  zwar  eines  sauerstoff- 
haltigen Radicals  von  der  Zusammensetzung  CigH902.  Durch  welche 
Gründe  sich  diese  Annahme  rechtfertigen  lässt,  wird  weiter  unten  erör- 
tert werden. 

Der  Anisalkohol  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  fester,  in  har- 
ten, weissen  glänzenden  Nadeln  krystallisirender  Körper,  schmilzt,  wenn 
wasserfrei,  bei  etwa  23°  C.,  im  feuchten  Zustande  bei  niederer  Tempera- 
tur oft  erst  bei  7°  C. , siedet  zwischen  248°  und  250°C.  und  lässt  sich  unver- 
ändert überdestilliren.  Er  ist  schwerer  als  Wasser,  hat  einen  schwachen 
Spirituosen,  süsslichen  Geruch  und  brennenden  an  Anisöl  erinnernden  Ge- 
schmack. Er  löst  in  der  Wärme  verschiedene  Salze,  z.  B.  essigsaures, 
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benzoesaures  und  anissaures  Kali,  die  beim  Erkalten  wieder  auskrystalli- 
snen,  ferner  verschiedene  organische  Substanzen,  Hippursäure  Sali- 

Pin  11  n 


Das  Anisyloxydhydrat 
in  der  nämlichen  Beziehun 
Wasserstoff  (Tolylaldehyd) : 


steht  zu  dem  Anisylwasserstoff  (Anisaldehyd) 
g,  wie  das  Tolyloxydhydrat  zu  dem  Benzoyl- 


C14  H7  O . EI  O 
Tolyloxydhydrat 
(C16H902)  o .ho 
Anisyloxydhydrat 

und  wird  daraus  auf  ganz  ähnliche  Weise 
oxydhydrat  (S.  481)  beschrieben  ist. 


c14  H5  02  .Jd^ 
Benzoylwasserstoff 
(C'ie  H7  Qä)  Q2  • H 
Anisylwasserstoff, 
gewonnen  , wie  beim  Tolyl- 


Den  Anisylwasserstoff  bereitet  man  zu  diesem  Zwecke  am  besten 
auf  die  Weise,  dass  man  Anisöl  mit  etwa  dem  dreifachen  Volumen  ver- 
dünnter Salpetersaure  von  1,11  specif.  Gewicht  ohngefähr  eine  Stunde 
lang  im  gelinden  Sieden  erhäP  das  erhaltene  ölartige  Product  zur  Ent- 
fernung der  anhängenden  Salpetersäure,  wie  der  gebildeten  Anissäure 
mit  Wasser  und  verdünnter  Kalilauge  wäscht  und  dann  destillirt.  Um 
den  übergegangenen  Anisylwasserstoff  von  den  es  noch  begleitenden 
fremdartigen  Substanzen  zu  befreien,  schüttelt  man  das  Destillat  mit 
einer  warmen  Lösung  von  zweifach  schwefligsaurem  Natron  (von  1,27 
specif.  Gewicht).  Dadurch  bildet  sich  eine  feste  krystallinische  Verbin- 
dung dieses  Salzes  mit  Anisylwasserstoff.  Man  lässt  davon  alles  Flüssige 
gut  abtropfen,  wäscht  sie  dann  mit  Alkohol  aus,  bis  sie  vollkommen  wei°s 
ist,  und  der  abfliessende  Alkohol  durch  Wasser  nicht  mehr  getrübt  wird, 
löst  darauf  das  gereinigte  Salz  in  möglichst  wenig  heissen  Wassers,  und 
zersetzt  es  durch  Kochen  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlen- 
saurem Kali.  Der  Anisylwasserstoff  scheidet  sich  dabei  auf  der  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  als  ölartige  Schicht  ab,  die  man  abnimmt  und  durch 
Rectification  vollends  reinigt. 

Zui  Darstellung  des  Anisalkohols  löst  man  den  Anisylwasserstoff  in 
dem  gleichen  Volumen  Alkohol  und  vermischt  diese  Flüssigkeit  mit  dem 
dreifachen  Volumen  einer  alkoholischen  Kalilösung  von  1,05  specif.  Ge- 
wicht. Unter  geringer  Wärmeentwickelung  erfolgt  alsbald  von  selbst  eine 
Einwirkung,  in  Folge  deren  anissaures  Kali  krystallinisch  sich  abscheidet, 
und  zwar  in  dem  Maasse,  dass  die  Flüssigkeit  zu  einem  Krystallbrei 
wird.  Nach  10-  bis  12stündigem  Stehen  destillirt  man  den  Alkohol  im 
Wasserbade  ab,  vertheilt  den  das  anissaure  Kali  und,  den  gleichzeitig  er- 
zeugten Anisalkohol  enthaltenden  Rückstand  in  Wasser  und  schüttelt 
die  Flüssigkeit  mit  Aether.  Dieser  zieht  daraus  den  Anisalkohol  aus, 
welcher  nach  Verdampfen  der  ätherischen  Lösung  als  braunes  Oel 
zurückbleibt.  W enn  dieses  Product,  wie  es  leicht  der  Fall  ist,  noch  un- 
veränderten Anisylwasserstoff  beigemengt  enthält  (was  man  daran  er- 


Anisyloxydhydrat. 

kennt,  dass  beim  Schütteln  mit  concentrirtem  zweifach  schwefligsauren 
Natron  eine  krystallinische  Verbindung  entsteht),  so  muss  es  noch  ein- 
mal wie  zuvor  mit  einer  kleinen  Menge  alkoholischer  Kalilösung  digeiiit 
werden.  Bei  der  Destillation  des  nun  von  Anisylwasserstoff  freien  brau- 
nen Oels  (am  besten  in  einem  Kohlensäurestrom)  geht  der  Anisalkohol 
bei  gegen  260° C.  als  eine  farblose  Flüssigkeit  über,  welche  beim  Erkal- 
ten krystallisirt.  Die  Krystallmasse,  zwischen  Fliesspapier  ausgepresst, 
besitzt  die  angegebenen  Eigenschaften  des  reinen  Anisyloxydhydrats. 

Die  obige  durch  alkoholische  Kalilauge  bewirkte  Spaltung  des  Ani- 
sylwasserstoffs  in  Anisalkohol  und  Anissäure  wird  durch  folgende  Glei- 
chung interpretirt : 

2[(C16H702)02.H]  + K0.H0  = (C16  H9  02)  O . H O -j-  KO  . C16 H7  05  * 

Anisylwasserstoff'  Anisyloxydhydrat  anissaures 

Kali. 

Das  Anisyloxydhydrat  wird  durch  verschiedene  oxydirende  Sub- 
starmen, z.  B.  verdünnte  warme  Salpetersäure,  erst  in  den  Anisylwasser- 
stoff und  dann  in  Anissäure  verwandelt,  welche  letztere  zu  jenem  in  der 
nämlichen  Beziehung  steht,  wie  die  Essigsäure  zum  Aethyloxydhydrat. 
Auch  mit  Platinschwarz  und  atmosphärischer  Luft  in  Berührung,  ent- 
wickelt es  nach  einiger  Zeit  den  Geruch  des  Anisylwasser Stoffs,  und  nach 
Verlauf  von  mehreren  Tagen  ist  alles  zu  Anissäure  oxydirt.  Es  ist  be- 
sonders dieses  Verhalten,  welches  seine  Eigenschaft  als  Alkohol  docu- 
mentirt. 

Es  absorbirt  ferner  nach  Art  der  Alkohole,  Chlorwasserstoffgas  un- 
ter Wärmeentwickelung  in  reichlicher  Menge.  Die  Flüssigkeit  trübt 
sich  dabei,  und  theilt  sich  in  zwei  Schichten,  deren  untere  wässerige  Salz- 
säure ist.  Die  obere  Schicht,  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlen- 
saurem Kali  und  dann  mit  Wasser  rasch  gewaschen,  bildet  ein  farbloses, 
nach  Früchten  riechendes  und  brennend  schmeckendes  Oel,  welches  in 
Berührung  mit  alkoholischer  Ammoniakfliissigkeit  sich  rasch  zersetzt,  wo- 
bei Chlorammonium  und  Anisyloxydhydrat  entstehen.  Dieses  Oel  ist 
demnach  ohne  Zweifel  Anisylchloriir,  (C16H902)  CI.  Die  Zusammen- 
setzung ist  durch  die  Analyse  nicht  festgestellt  worden. 

Schwefelsäure,  wenn  auch  nur  mässig.  concentrirt,  verwandelt 
den  Anisalkohol  in  eine  röthliche  harzartige  Masse;  eine  Anisyloxyd- 
schwefelsäure  ist  noch  nicht  dargestellt.  Ebenso  verhält  er  sich  gegen 
wasserfreie  Phosphorsäure.  — Kalium  bewirkt  in  dem  flüssigen  Anis- 
alkohol Wasserstoffentwickelung,  die  beim  Erwärmen  sehr  heftig  wird. 
Die  entstandene  Kaliverbindung  bleibt  in  der  Wärme  in  der  gelb  ge- 
färbten Flüssigkeit  gelöst,  beim  Erkalten  gesteht  Alles  zu  einer  butter- 
artigen Masse. 

Für  die  obige  Annahme  eines  sauerstoffhaltigen  Alkoholradicals, 
welches  in  dem  Anisalkohol  eine  gleiche  Rolle  spielen  soll,  wie  das  Me- 
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thyl  nn  Methylalkohol,  so  abnorm  sie  im  ersten  Augenblicke  erscheint, 
finden  sich  doch  so  manche  Analogien , dass  sie  bei  genauerer  Erwä- 
gung das  scheinbar  Gezwungene  gänzlich  verliert.  Es  sind  namentlich 
die  secundären  sauerstoffhaltigen  Säureradiaale , z.  B.  das  Acetoxyl 
(C2  H3)  Co  02,  welche  anerkannter  Maassen  die  Rolle  von  einfachen  Ele- 
menten übernehmen  und  namentlich  den  Wasserstoff  vertreten  können, 
wodurch  jene  Annahme  Halt  gewinnt.  Dass  die  Oxydhydrate  dieser 
Saureradicale  im  Vergleich  mit  denen  der  Alkoholradicale  mehr  den 
Charakter  von  Säuren  besitzen,  ist  für  obige  Frage  von  geringer  Be- 
deutung. 

Einen  weiteren  Beleg  für  das  Vorkommen  sauerstoffhaltiger  Radicale 
liefert  die  aus  der  Benzoesäure,  H O . (C12  H5)  C2  03 , sich  herleitende  Oxy- 
benzoesäure,  HO  . (C12II502)  C203,  welche  entsteht,  wenn  man  durch 

eine  wässerige  Lösung  von  Amidobenzoesäure,  HO  . Ci2  j j C203, 

Ho  N 


salpetrige  Säure  leitet.  Das  in  der  Oxybenzoesäure  als  sog.  Paarling  auf- 
tretende Radical  C12  H5  02  erfüllt  hier  dieselben  Functionen , wie  das  P.adical 
^12  H5  in  der  Benzoesäure.  Da  in  der  Benzoesäure,  wie  bei  der  Acetylsäure, 
die  drei  Sauerstoffatome  nicht  gleichwerthig  sind,  und  man  jene,  genau  ge- 
nommen, als  Oxydhydrat  des  secundären  Benzoxylradicals,  (C12H5)C202, 
anzusehen  hat,  so  wird  man  folgerecht  auch  der  Oxybenzoesäure  eine 
ähnliche  Constitution  zuschreiben  dürfen.  Betrachtet  man  sie  demgemäss 
nach  der  rationellen  Formel  H O . (C12H5  02)  C2  02,  O zusammengesetzt, 
so  hat  man  hier  sogar  eine  Säure  mit  zwei  sauerstoffhaltigen  Radicalen, 
einmal  C12H502  und  dann  das  zusammengesetztere  (C12  H5  02)  C2  Oo , de- 
ren ersteres  einen  Bestandtheil  des  zweiten  ausmacht,  und  wovon  jedes 
für  sich  einem  einfachen  Element  sich  gleich  verhält. 

Endlich  haben  wir  in  dem  Uranyl,  U202,  ein  gerade  zu  dem  vorlie- 
genden Falle  vortrefflich  passendes  Beispiel  von  einem  sauerstoffhal- 
tigen Radical,  wodurch  die  Annahme  des  Radicals  C16H902  in  dem 
Anisalkohol  auch  den'  letzten  Schein  des  Abnormen  verliert.  Ein  ver- 
gleichendei  Blick  auf  die  rationellen  F orrneln  einerseits  des  Uranoxydul- 
hydiats  und  des  Xylyloxydhydrats,  anderseits  des  Uranyloxydhydrats  und 
Anisyloxydhydrats : 

Uranoxydulhydrat  UO  . HO,  Xylyloxydhydrat  (C16H9)0  . HO, 

Uranyloxydhydrat  (U2  02)  O . H 0,  Anisyloxydhydrat  (C16H9  0,)  O . HO, 
reicht  hin , um  die  auffallende  Analogie  der  beiden  Fälle  deutlich  in 
die  Augen  fallen  zu  machen. 
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Theoretische  Ansichten  über  die  Zusammensetzung  der 
Alkohole,  der  Acetone,  Aldehyde  und  der 
zugehörigen  Säuren. 


Im  Obigen  sind  die  Alkohole  als  die  Oxydhydrate  organischer  Ra- 
dicale  beschrieben,  von  denen  angenommen  ist,  dass  sämmtliche  darin 
enthaltene  Kohlenstoffatome,  wie  anderseits  auch  die  einzelnen  Wasser- 
stoffatome, gleicher!  Werth  haben,  eine  Ansicht,  welche  in  der  Formel  des 
eigentlichen  Alkohols,  H0.(C4H5)0,  einen  symbolischen  Ausdruck  fin- 
det. Die  diesen  Alkoholen  zugehörigen  Säuren  dagegen  sind  als  die  Oxyd- 
hydrate gepaarter  Kohlenstoffradicale  aufgefasst,  worin  je  zwei  Atome 
Kohlenstoff'  besondere  Functionen  haben,  wie  die  Formel  der  Es- 
sigsäure, Id  0 . (C2  H3)  C2  03  ausspricht.  Ich  hebe  hier  zum  richti- 
gen Verständnis«  dieser  Auffassung  ausdrücklich  hervor,  dass  man  sich 
in  jener  Formel  der  Essigsäure  (Methylcarbonsäure)  die  mit  1 At.  Methyl 
gepaarten  2 Atome  Kohlenstoff,  welche  ich  mit  dem  Namen  Carbonyl 
bezeichnen  will,  in  derselben  Verbindungsweise  zu  denken  hat,  wie  das 
mit  zwei  Atomen  Methyl  gepaarte  Arsenik  in  der  Dimethylarsensäure, 
HO  .(C2H3)2As03  (Kakodylsäure) , und  dass  die  Methylcarbonsäure  zu 
der  Kohlensäure,  C2  04,  in  einem  ähnlichen  Verhältnisse  steht,  wie  die 
Dimethylarsensäure  zur  Arsensäure. 

Nach  einer  zweiten  Vorstellungsweise  sind  die  Alkohole  als  Oxyd- 
hydrate ähnlicher  gepaarter  Carbonyl- Radicale  anzusehen,  wie  in  den  zu- 
gehörigen Säuren  angenommen  werden.  Diese  Alkoholradicale  enthalten 
nämlich  Carbonyl  mit  je  drei  Atomen  positiver  Elemente  gepaart,  von 
denen  je  zwei  Atome  stets  Wasserstoff  sind,  das  di’itte  aber  (mit  Aus- 
nahme des  Methylalkohols)  ein  zusammengesetztes  Element,  und  zwar 
das  nämliche  ist,  welches  in  der,  dem  betreffenden  Alkohol  zugehörenden 
Säure  als  sogenannter  Paarling  auftritt.  Dieser  Betrachtungsweise  ge- 
mäss ist  die  Zusammensetzung  des  Aethylalkohols  durch  die  Formel 
C2  H3 1 


HO  . jj  | C2 O auszudrücken;  er  würde  als  Methyldihydrocarbonoxyd- 


hydrat  zu  bezeichnen  sein.  Jene  beiden  im  Radical  selbstständig  auftreten- 
den Wasserstoffatome  sind  es,  auf  welche  sich  die  oxydirende  Wirkung  des 
Sauerstoffs  erstreckt,  wenn  derselbe  die  Alkohole  in  Aldehyde  und  Säu- 
ren verwandelt.  Bei  der  Oxydation  eines  Alkohols  zu  Aldehyd  wird  nur 
eins  von  diesen  beiden  Wasserstoff- Atomen  eliminirt  und  gegen  Sauerstoff 
ausgetauscht,  und  es  entstehen  dann  Dioxyde  gepaarter  Carbonylradicale, 
welche  als  Paarlinge  ein  Atom  Wasserstoff  neben  einem  Atom  eines  an- 
deren zusammengesetzten  positiven  Elementes  enthalten.  Diese  Auffas- 

sung  erhält  durch  die  Formel  2jj3|C202  (für  das  eigentliche  Aldehyd) 

einen  angemessenen  symbolischen  Ausdruck. 
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Die  Beziehungen,  in  welche  obige  Hypothese  die  Alkohole  Aide 
hyde  und  Sauren  bezüglich  ihrer  Zusammensetzung  zu  einander’ bringt 

riucTt  ein°  Z— obiger  Formeln  vor-’ 


Metliyldihydrocarbonoxydhydrat 

(Aethylalkohol) 


HO  . 


c2i-i3 

Ha 


C20, 


Methylhydrocarbondioxyd 

(Essigaldehyd) 

M e thylcarb  o n säur  e . . . 

(Essigsäure) 


c2h3 

H 


HO  .(C2H3)C203. 


Wie  man  sieht,  sind  diese  Beziehungen  ganz  ähnliche,  wie  bei  den 
verschiedenen  Oxyden  gepaarter  Metallradi cal e ; z.  B.  bei  dem  Teträ 
thylarsenoxydhydrat,  Triäthylarsendioxyd  und  der  Diäthylarsensäure: 
Teträthylarsenoxydhydrat  . . HO  . (C4H5)4AsO 
Triäthylarsendioxyd  ....  (C4H5)3AsO, 

Diäthylarsensäure HO  . (C4H5)2As03. 


Das  Carbonyl  hat  dort  dieselbe  Bedeutung  wie  hier  das  Arsen  Wie 
bei  diesen  Arsenverbindungen  die  Anzahl  der  positiven  Paarlingsatome 
die  Zahl  der  Sauerstoffatome  jedesmal  zu  fünf  ergänzt,  so  ist  auch  bei 
jenen  Carbonylverbindungen  die  Zahl  der  Sauerstoffatome  von  der  der 
Paarlingsatome  abhängig;  die  ersteren  lassen  sich  auf  die  Arsensäure,  letz- 
tere auf  die  zweiatomige  Kohlensäure,  C204,  zurückführen.  — AVeiter  er- 
kennt man  deutlich,  dass  in  beiden  Reihen  jener  Verbindungen  der  positive 
Charakter  der  verschiedenen  Oxyde  in  dem  Grade  abnimmt  und  zuletzt  ganz 
verschwindet,  wie  die  Zahl  der  positiven  Paarlingsatome  sich  vermindert, 
die  Zahl  der  Sauerstoffatome  dagegen  wächst. 


In  dem  Aldehyd  kann  das  eine  Wasserstotfatom  des  Paarlings  durch 
Methyl  und  analoge  Radicale  ersetzt  werden,  und  es  wird  alsdann  das 
Aldehyd  zu  einem  Aceton: 


(Essigsäure) -Aldehyd  . . ^2jj3|  C2  O.,, 

Essigsäure -Aceton  . . . ^2j]3Jc202, 

Methyläthylcarbondioxyd  . ^2  H3  j q q 

Gi  H5 ) 

u.  s.  w. 

Ob  in  ähnlicher  Weise  auch  in  den  gepaarten  Radicalen  der  Alko- 
hole die  beiden  einzelnen  Wasserstoffatome  durch  Methyl  u.  a.  substi- 
tuirbar  sind,  ist  eine  Frage,  welche  einer  experimentellen  Prüfung  noch 
nicht  unterworfen  zu  sein  scheint,  eine  solche  aber  wohl  verdient  und  ge- 
wiss 1 eich  belohnen  wird.  Schon  jetzt  lässt  sich  a priori  bestimmen, 
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dass  durch  derartige  Substitution  des  einen  jener  beiden  Wasserstoffatome, 
z.  B.  im  Aethylalkohol : HO  . ^2|j3|c20,  durch  Methyl  eine  Verbin- 
. C2H3j 

düng:  HO  . GjHglCoO  (Dimethylhydrocarbonoxydhydrat)  entsteht, 

I-I  ) 

welche  durch  Oxydirung  direct  in  Aceton  übergeht.  Sind  aber  alle  beide 
Wasserstoffatome  im  Radical  des  Aethylalkohols  gegen  Methyl  ausge- 
tauscht, so  resultirt  das  Trimethylcarbonoxydhydrat:  HO  . (C2H3)3C20, 
eine  Substanz,  welche  zwar  die  empirische  Zusammensetzung  der  Alko- 
hole hat  und  mit  dem  Butylalkohol  HO  . C8H90  = HO  . j C2  0 

H2  j 

isomer  ist,  die  aber  noch  weniger  als  das  Dimethylhydrocarbonoxyd- 
hydrat zu  den  Alkoholen  zu  zählen  ist,  da  beiden  in  Folge  ihrer  Zu- 
sammensetzungsweise die  für  die  Alkohole  charakteristische  Fähigkeit 
abgeht,  sich  durch  Oxydation  in  Aldehyde  und  die  betreffenden  Säuren 
zu  verwandeln*). 

Hiernach  kann  man  die  Alkohole  als  die  Oxydhydrate  gepaarter 
Carbonylradicale  definiren,  welche  je  drei  Atome  positiver  Elemente  als 
Paarling  enthalten,  von  denen  je  zwei  stets  Wasserstoff  sind.  — Alde- 
hyde sind  die  Dioxyde  der  Carbonylradicale  mit  je  zwei  positiven  Paar- 
lingsatomen, deren  eins  Wasserstoff  sein  muss.  Bestehen  beide  aus  zu- 
sammengesetzten, aber  dem  AVasserstoff  analogen  Elementen,  Methyl, 
Aethyl  u.  s.  w. , so  hat  man  die  Zusammensetzungsweise  der  Acetone. 
Die  den  Alkoholen  zugehörenden  Säuren  endlich  sind  die  Trioxyd- 
hydrate  des  mit  einem  Atom  Wasserstoff  oder  einem  analogen  organischen 
Radical  gepaarten  Carbonyls.  Für  letztere  ist  noch  der  Umstand  be- 
merkenswerth  und  sehr  charakteristisch,  dass  sie  eins  der  drei  Sauer- 
stoffatome loser  gebunden  enthalten  als  die  beiden  anderen,  wie  schon 
daraus  hervorgeht,  dass  dies  dritte  Sauerstoffatom  leicht  und  unmittelbar 
durch  andere  Elemente,  Schwefel,  Chlor  u.  a.  m.,  ersetzt  werden  kann. 
Man  - betrachtet  deshalb  jene  Säuren  auch  als  die  Oxydhydrate  sauer- 
stoffhaltiger näherer  Radicale,  die  sich  ihrerseits  anderen  einfachen  Ra- 
dicalen  substituiren  lassen,  so  die  Essigsäure  als  das  Oxydhydrat  des  Ra- 
dicals  (C2H3)C202,  wie  sich  in  der  Formel:  HO  . (C2H3)C202,0  aus- 
spricht. Es  sind  also  in  der  Essigsäure  zwei  Radicale  von  ganz  ver- 
schiedener Bedeutung  vorhanden,  nämlich  das  entferntere,  Acetyl  (G>  HO  C7 
und  das  nähere  Radical,  Acetoxyl  (C2H3)C202,  welche  zu  einander  und 
dann  weiter  zu  der  Essigsäure  in  ähnlichem  Verhältnisse  stehen,  wie  das 
Uran  zum  Uranyl,  U202,  und  zum  Uranyloxydhydrat,  (U202)0  . HO. 

Ich  habe  oben  Seite  481  und  482  erwähnt,  dass  die  Umwand- 
lung des  Benzoylwasserstoffs  in  Tolyloxydhydrat  und  benzoesaures  Kali 


!(!l,!CSn  °1laSSC  V°n  rseudoalkoholen  Sßhören  vielleicht  das  Phenyloxydhy- 
< , resyloxydhydrat  und  THymyloxydhydrat  (vergl.  S.  480  und  550). 
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schwer  zu  interpretiren  sei , wenn  man  in  dem  Benzoylwasserstoff  und 

f ' i r i 

der  Benzoesäure  die  gepaarten  ßadicale  12jt5{C2  und  (C12  Hr,)  C2  O, 

annimmt,  bei  dem  Tolyloxydhydrat  dagegen  ein  Radical  C14H7  supponirt, 
dessen  sämmtliche  Kohlenstoffatome,  der  bisherigen  Auffassung  gemäss, 
gleichen  Werth  haben  sollen.  Wenn  man  jedoch  nach  der  eben  darge- 
legten Hypothese  die  Alkohole  ebenfalls  als  Oxydhydrate  ähnlicher  ge- 
paarter Radicale  ansieht,  und  das  Tolyloxydhydrat  nach  der  Formel: 

HO  . C20,  zusammengesetzt  betrachtet,  so  bietet  die  Erklärung 

jenes  Verwandlungsprocesses  nicht  die  geringste  Schwierigkeit  mehr. 

Da  nach  dieser  Hypothese  die  positiven  Paarlings-  und  die  Sauerstoff- 
atome in  den  Alkoholen,  Aldehyden  und  zugehörigen  Säuren  sich  gegen- 
seitig ergänzen,  so  liegt  durchaus  nichts  Befremdendes  mehr  in  der  Vor- 
stellung, dass  von  zwei  Atomen  Tolylaldehyd  unter  dem  zersetzenden 
Einfluss  alkoholischer  Kalilauge  das  eine  Atom  von  dem  andern  1 At. 
Sauerstoff  aufnimmt  und  an  dieses  dafür  1 At.  Wasserstoff  abgiebt,  wo- 
durch dann  Benzoesäure  und  Tolyloxydhydrat  entstehen: 

^ (Cl2 J C2 Os) -f-KO.HO  — K0.(C12H5)G202, O +HO . °12  ^ j C,  O 

benzoesaures  Kali  '"7  T — " 

1 olylaldehyd  Tolyloxydhydrat. 

Es  ist  nicht  zu  verkennen,  dass  die  zuletzt  entwickelten  Ansichten 
über  die  Zusammensetzung  der  Alkohole  eine  kräftige  Stütze  eben  da- 
durch erhalten,  dass  sie  für  jene  so  einfache  Umwandlung  der  Aldehyde  in 
die  Alkohole  eine  so  einfache  und  befriedigende  Erklärung  geben.  Ich 
halte  es  sogar  für  wahrscheinlich,  dass  sie  sehr  bald  allgemeine  Geltung 
erhalten  werden.  — Es  sei  hier  noch  bemerkt,  dass  dieser  Auffassung 
gemäss  das  ölbildende  Gas  sich  am  besten  als  Methylliydrocarbonyl: 

2 H3 1 C2  betrachten  lässt,  d.  h.  als  ein  Radical,  welches  zum  Aldehyd 

CH) 

2 ]J3  c2 02  in  ähnlicher  Beziehung  steht,  wie  das  zweiatomige  Kohlen- 
oxyd C202  zur  zweiatomigen  Kohlensäure  (C202)02,  und  welches  be- 
kanntlich auch  darin  eine  gewisse  Analogie  mit  dem  Kohlenoxyd  zeigt, 
dass  es  wie  dieses  unmittelbar  zwei  Atome  Chlor  bindet.  Es  gehören 
demnach,  um  mich  eines  gegenwärtig  beliebten  Ausdrucks  zu  bedienen, 
das  ölbildende  Gas  und  die  Analoga  dem  Kohlenoxyd- Typus,  die  Alko- 
hole, Aldehyde,  Acetone  und  Säuren  aber  dem  Kohlensäure-Typus  au. 

In  Folge  einer  kürzlich  von  Wurtz  gemachten,  theoretisch  sehr 
wichtigen  Entdeckung  hat  man  den  Begriff  der  Bezeichnung  „Alkohole“ 
erweitern  zu  müssen  geglaubt.  Wurtz  hat  nämlich  gefunden,  dass  das 
Vinyljodür- Jodwasserstoff,  C4H3J.HJ  (s.  S.  359  ff.),  durch  Behandlung 
mit  trocknem  essigsauren  Silberoxyd  seine  beiden  Jodatomc  unter  Bildung 
von  Jodsilber  leicht  gegen  zwei  Sauerstoffatome  austauscht,  und  dass 
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hierbei  ein  neutraler  ätherartiger  Körper  entsteht,  welcher  zwei  Atome 
Essigsäure  mit  dem  basischen  Oxyd  C4H4O2  verbunden  enthält.  Wird 
derselbe  mit  Kalihydrat  erhitzt,  so  bildet  sich  essigsaures  Kali  und  das 
Hydrat  jenes  basischen  Oxyds  von  der  Zusammensetzung  C4H4O2.2HO, 
welches  von  Wurtz  den  Namen  Glycol  erhalten  hat. 

Wie  man  sieht,  ist  das  Oxyd  C4  PI4  02  eine  zweisäurige  Basis,  und 
steht  in  dieser,  Beziehung  in  einem  ähnlichen  Verhältnis  zum  Aethyl- 
oxyd,  wie  das  zweisäurige  Zinnoxyd  zum  einsäurigen  Zinnoxydul,  wobei 
allerdings  nicht  zu  übersehen  ist,  dass  die  ersteren  beiden  Oxyde : C4H4O? 
und  C4H5O,  verschiedene  ßadicale  enthalten. 

Die  nicht  zu  verkennende  Analogie,  welche  das  Vinyljodiir- Jod- 
wasserstoff, das  essigsaure  Glycol  und  das  Glycol  hinsichtlich  jener  Um- 
wandlungen mit  dem  Aethyljodtir,  dem  ^sigsauren  Aethyloxyd  und  dem 
Aethyloxydhydrat  zeigen,  haben  Wurtz  veranlasst,  das  Glycol  zu  der 
Classe  der  Alkohole  zu  zählen,  und  es,  im  Gegensatz  zu  den  bisher  be- 
kannten Alkoholen,  deren  Oxyde  je  ein  Atom  Säure  binden,  einen  zwei- 
säurigen  Alkohol  zu  nennen,  eine  Vorstellung,  der  sich,  wie  es  scheint, 
mehrere  andere  Chemiker  angeschlossen  haben.  Ich  bin  der  Meinung, 
dass  die  hierdurch  nothwendige  Verallgemeinerung  des  Begriffs  „Alkohole“ 
nicht  eine  Vereinfachung  unserer  Ansichten  herbeiführen,  sondern  eine 
Verwirrung  derselben  zur  Folge  haben  wird.  Als  eine  durchaus  charak- 
teristische Eigenschaft  der  Alkohole  hat  man  bislang  die  Fähigkeit  der- 
selben erachtet,  durch  einfache  Oxydation  in  Aldehyde  und  die  betreffenden 
Säuien  überzugehen.  Eben  weil  dem  Kresyloxydhydrat  diese  Eigenschaft 
fehlt,  das  isomere  Tolyloxydhydrat  aber  sie  besitzt,  zählen  wir  das  letz- 
tere, nicht  aber  jenes  mehr  zu  den  eigentlichen  Alkoholen,  und  jemehr 
die  Aussicht  verschwindet,  dass  es  gelingen  werde,  das  dem  Kresyloxyd- 
hydrat  in  jeder  Beziehung  so  ähnliche  Phenyloxydhydrat  zu  einem  Alde- 
hyd und  einer  Säure  zu  oxydiren , desto  sicherer  wird  auch  dieses  noch 
aus  der  Classe  der  Alkohole  gestrichen  werden. 

Diese  nothwendigen  Beziehungen  scheint  man  übersehen  zu  haben, 
als  man  das  Glycol  einen  zweisäurigen  Alkohol  nannte.  Es  ist  weder 
versucht,  noch  auch  nur  der  Möglichkeit  gedacht  worden,  aus  dem  Gly- 
col durch  Oxydation  ein  Aldehyd  zu  erzeugen.  Was  aber  die  Wahrschein- 
lichkeit des  Gelingens  eines  solchen  Versuchs  betrifft,  so  lässt  sich  mit  ziem- 
licher Bestimmtheit  Voraussagen,  dass  es  zwar  gelingen  werde,  ein  Atom 
Wasserstoff  im  Glycol  durch  Sauerstoff  zu  ersetzen,  und  dadurch  entwe- 
der Essigsaurehydrat  oder  ein  damit  isomeres  Homologon  des  Glycerins 
nämlich  die  Verbindung  C4H808.8H0,  zu  erzeugen,  aber  dass  ein  Al- 
dehyd aul  diese  Weise  nicht  entstehen  wird. 

Das  Glycol  wird  daher  mit  Unrecht  ein  Alkohol  genannt;  wenig- 
stens verdient  es  diesen  Namen  nicht  mehr  als  das  Tetramethylammo- 
mum oxydhydrat  oder  andere  Oxydhydrate,  worin  das  Hydratwasser  durch 
Sauren  und  der  Sauerstoff  der  Basis  durch  die  Haloide  ausgetauscht  wer- 
den kann.  Dasselbe  gilt  von  dem  sogen. Benzolalkohol:  C14H60,.2II0, 


I heorctischc  Ansichten  über  die  Zusammensetzung 

^ elchei  zwai  noch  nicht  isolirt  ist,  weil  er  bei  den  Versuchen,  ihn 
abzuscheiden,  in  Wasser  und  Benzoyl  Wasserstoff  zerfällt,  wovon  je- 
doch Verbindungen,  z.  B.  der  sogenannte  Essigsäure -Benzoläther, 
C'ii  hly  O.)  . 2 (C4 II3  03) , dargestellt  sind,  und  welcher  zu  dem  Tolyloxyd- 
hydrat  genau  in  der  nämlichen  Beziehung  steht,  wie  das  Glycol  zum 
Aethyloxydhydrat. 


Da  über  die  Beziehungen  des  Glycols  und  Benzolalkohols  zu  ande- 
ren verwandten  Stoffen  wie  überhaupt  über  ihr  chemisches  Verhalten  erst 
wenige  Thatsachen  vorliegen,  so  ist  es  vorerst  unmöglich,  mehr  als  eine 
blosse  Vermuthung  über  die  Constitution  dieser  interessanten  Körper  aus- 
zusprechen. — Ich  halte  es  nicht  für  unwahrscheinlich,  dass  das  basi- 
sche zweisäurige  Oxyd  in  dem  essigsauren  Glycol  und  Benzoläther  wirk- 
lich identisch  ist  mit  den  Aldehyden,  deren  Zusammensetzung  sie  haben, 
das  erstere  mit  dem  Essigaldehyd,  das  zweite  mit  dem  Benzoyl Wasser- 
stoff, für  welche  Annahme  unter  Anderen  besonders  der  Umstand 
spricht,  dass  die  Verbindungen  des  Benzoläthers  aus  dem  Benzoylwasser- 

Stoff  selbst  sich  darstellen  lassen,  — Benzoylwasserstoff : 12j_j5  C202 


verwandelt  sich  durch  Behandlung  mit  fünffach  Chlorphosphor  in  die 

^j°jc2Cl2  (Chlorbenzol  genannt)  und 


C II- ) 

entsprechende  Chlorverbindung  12  5‘ 


diese  beim  Vermischen  mit  trocknem  essigsauren  Silberoxyd  in  Chlorsilber 

C12  H5 1 


C H / 

und  essigsauren  Benzoläther:  12  C2  02  . 2 (C4  H3  03)  — und  dass 


diese  und  andere  Verbindungen  des  Benzoläthers  (Benzoylwasserstoffs) 
bei  den  Versuchen,  das  Hydrat  des  letzteren  zu  gewinnen,  jedenfalls  in 
Folge  der  geringen  Verwandtschaft  desselben  zum  Wasser  immer  nur  Ben- 
zoylwasserstoff liefern.  — Wie  es  scheint,  besitzt  das  Essigaldehyd  etwas 
grössere  Verwandtschaft  zum  Wasser,  weshalb  es  eben  gelungen  ist,  aus 

CU) 

dem  essigsauren  Glycol  (essigsaurem  Aldehyd) : 2 j j3  j C2  02 . 2 C4  H3  03 


durch  Behandlung  mit  Kalihydrat  das  Glycol  ^2jj3jc202 . 2IIO  (Alde- 

hyddihydrat)  zu  gewinnen.  Es  wäre  der  Mühe  werth,  zu  prüfen,  ob  Phos- 
phorsäure oder  andere  durch  ihre  Verwandtschaft  zum  Wasser  aus- 
gezeichnete Substanzen  aus  dem  Glycol  direct  das  Aldehyd  abscheiden. 


Dass  die  Aldehyde  nicht  völlig  indifferente  Körper  sind,  sondern  wirk- 
lich basische  Eigenschaften  besitzen,  geht  schon  aus  der  Verbindungs- 
fähigkeit derselben  mit  den  sauren  schwefligsauren  Salzen  hervor.  Diese 
basischen  Eigenschaften  sind  indessen  sehr  schwach  und  jedenfalls  schwä- 
cher, als  die  der  Oxyde  der  Alkoholradicale,  weshalb  die  Aldehyde,  so  weit 
jetzt  bekannt  ist,  direct  sich  nicht  mit  Säuren  vereinigen,  oder  wenn  eine 
solche  directe  Vereinigung  unter  günstigen  Verhältnissen  sich  wirklich 
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ausführen  lässt,  gewiss  noch  weniger  leicht  und  vollständig  diese  Ver- 
bindungen eingehen,  als  der  Aether  und  die  analogen  Oxyde. 

*VVenn  man,  der  obigen  Auffassung  gemäss,  den  Aether  als  das  Mo- 
nooxyd, das  Aldehyd  und  Aceton  als  Dioxyde  gepaarter  Carbonylradi- 
cale  betrachtet,  so  ist  damit  zugleich  erklärt,  weshalb  ei’sterer  nur  ein 
Atom  Säure,  das  Aldehyd  aber  zwei  Säureatome  neutralisirt.  Man  fin- 
det hier  gerade  wie  bei  den  unorganischen  Salzbasen,  so  wie  ferner  beim 
Tetraäthylantimonoxyd  (C4H5)4  SbO  und  Triäthylantimondioxyd  (C4H5)3 
Sb  02  und  bei  noch  mehreren  anderen  organischen  basischen  Oxyden 
beobachtet  ist,  dass  jedes  Sauerstoffatom  der  basischen  Oxyde  je  ein 
Säureatom  der  einbasischen  Säuren  zur  Bildung  neutraler  Salze  erfordert. 

CH)' 

Gewiss  wird  man  dieselbe  Erfahrung  auch  bei  dem  Aceton  2 8[  C2  09 

02  H3 ) 

und  den  Acetonen  überhaupt  machen,  wenn  man  dahin  gelangt,  sie  mit 
Säuren  zu  verbinden,  wozu  vielleicht  am  besten  der  von  Wicke  beim 
Benzoyl Wasserstoff  versuchte  Weg  führt  (Darstellung  der  Chlorverbin- 
CH) 

düng  q2jj3|  C2C12  mittelst  Chlorphosphor  und  Umwandlung  des  lezteren 
C H ) 

in  C2fuj  O?  ■ 2 (C4  H3  03)  durch  Bermndlung  mit  essigsaurem  Silber- 
oxyd). 

Was  im  Obigen  über  den  Missbrauch  der  Bezeichnung  „Alkohole“ 
gesagt  ist,  sofern  man  nämlich  das  Glycol  einen  zweisäurigen  Alkohol 
genannt  hat,  gilt  in  gleicher  Weise  von  den  sogenannten  dreisäurigen 
Alkoholen,  zu  welchen  unter  anderen  man  das  Glycerin  rechnet.  Das 
Glycerin,  C6H503. 3 HO,  ist  das  Trihydrat  eines  dreibasischen  oder  drei- 
saungen  Oxyds,  dem  Eisenoxydhydrat  vergleichbar,  verdient  aber  den 
Namen  Alkohol  eben  so  wenig  wie  letzteres,  da  es  von  den  charakteristi- 
schen Eigenschaften  der  Alkohole  keine  besitzt. 

Zwar  lässt  sich  das  Glycerin  leicht  in  ein  Aldehyd,  das  Acrolein : 

4]rl  ) C2°2’  und  dann  weiter  in  die  zugehörige  Säure,  die  Acrylsäure: 

HO  . (C4H3)C2 03,  verwandeln;  allein  diese  Analogie  mit  den  Alkoholen 
lst^nur  scheinbar,  denn  das  Acrolein  ist  das  Aldehyd  des  Allylalkohols: 

4pl2|  . HO,  aber  keineswegs  das  des  Glycerins. 

Es  ist  eine  interessante  Wahrnehmung,  dass  das  basische  Oxyd 
es  Glycerins,  CGH503,  die  nämliche  empirische  Zusammensetzung  hat 
wo  die  Propionsäure.  Es  wäre  sogar  möglich,  dass  beide  dasselbe  ent- 
ferntere Radical,  nämlich  Propionyl:  (C4H5)  C2,  besitzen,  aber  die  drei 
oauerstoffatome  in  verschiedener  Weise  gebunden  enthalten.  Wir  neh- 
men an,  dass  von  den  drei  Sauerstoffatomen  der  Propionsäure  zwei 
tome  ganz  besondere  und  andere  Functionen  haben  wie  das  dritte,  dass 
sie  einen  Bestandteil  des  näheren  Radicals,  (C4H5)C202,  ausmachen  und 


C4H: 
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dünn  eine  ähnliche  Rolle  spielen,  wie  die  beiden  Sauerstoffatome  im 
Radicale  des  Uranoxyds,  des  Uranyls  (U2Ü2),  während  in  dem  isome- 
!en  basischen  Oxyd  des  Glycerins  vielleicht  alle  drei  Sauerstoffatome*  glei- 
chen YY  erth  haben,  wie  etwa  die  drei  Sauerstoffatome  im  Eisenoxyd.  Dies 
wiii de  zugleich  erklären,  das  die  Propionsäure  einbasich,  dass  Glycerin 
aber  dreibasisch  resp.  dreisäurig  ist. 

Es  ist  gar  nicht  unwahrscheinlich,  dass  neben  demUranyloxyd,  (U20,)0 
noch  ein  dreisäuriges  Uranoxyd,  U2  08,  existirt,  welche  beiden  sich  dann 
hinsichtlich  ihrer  Sättigungscapacität  gerade  so  zu  einander  verhalten 
würden,  wie  die  Propionsäure  zu  dem  Glycerin. 
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II.  ' 

Verbindungen  der  gepaarten  Carbonylradicale. 


Mit  dem  Namen  Carbonyl  bezeichne  ich  die  aus  zwei  Atomen  Koh- 
lenstoff gebildete  Atomgruppe  (02).  Wie  die  meisten  anderen  Elemente, 
und  namentlich  wie  die  Metalle,  vereinigt  sich  das  Carbonyl  mit  Wasser- 
stoff und  den  Aetherradicalen  zu  gepaarten  Radicalen,  welche,  gleich  dem 
Carbonyl  selbst,  mit  Sauerstoff  und  anderen  negativen  Elementen  in  ver- 
schiedenen Verhältnissen  zusammentreten , jedoch  stets  so,  dass  sich  in 


diesen  Verbindungen  die  Zahl  der  positiven  Paarlingsatome  und  der  ne- 
gativen Atome  zu  der  Zahl  „zwei“  oder  zu  „vier“  ergänzt,  so  dass  also 
die  Verbindungen  sich  auf  die  Zusammensetzung  des  zweiatomigen  Kohlen- 
oxyds (C202)  oder  der  zweiatomigen  Kohlensäure  (C2  04)  zurückführen 
lassen.  Von  allen  jenen  Radicalen  ist  bis  jetzt  noch  keins  isolirt  worden. 

Die  wichtigsten  dieser  Verbindungen  sind  die  Säuren,  welche  man 
untei  dem  Namen  »fette  Säuren  und  aromatische  Säuren«  zusammenzu- 


fassen pflegt,  nämlich  die  Säuren,  deren  Hydrate  aus  den  Alkoholen  durch 
Austausch  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  gegen  zwei  Atome  Sauerstoff 
entstehen , oder  wenigstens  in  diesem  Sinne  auf  Alkohole  sich  zurück- 
führen lassen,  ferner  die  Aldehyde  und  Acetone,  deren  rationelle  Zusam- 
mensetzung und  deren  Beziehungen  zu  jenen  Säuren  bereits  Seite  569 
besprochen  sind. 

"Wie  oben  Seite  567  erörtert  ist,  lassen  sich  auch  die  Alkohole  als 
Oxydhydrate  ähnlicher  gepaarter  Carbonylradicale  betrachten,  und  es 
würde  diese  Auffassung,  wenn  sie  sich  als  richtig  erweisen  sollte,  ae’- 
wiss  viel  zur  Vereinfachung  unserer  Vorstellungen  über  den  inneren  Zu- 
sammenhang  der  vier  so  nahe  verwandten  Körperclassen : der  Alkohole 
dehyde,  Acetone  und  zugehörigen  Säuren,  beitragen.  Vorläufig  halten 

ZCH  r an  derAnsicht  fest’  dass  die  einzelnen  Kohlenstoffatome 
uei  Alkohole  gleichwerthig  sind. 


Ameisensäure  (Hydrocarbonsäure). 


schoJir/'^T^r  Zusaminensetznng;  H0.HC203.-  Sie  wurde 
~ * JaU'e  17G1  voa  Marggraf  als  besondere  Säure  erkannt;  ihre 
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jedoch  erst  viel  später  von  Berzelius,  Liebig,  Dübereiner  u.  A. 
festgestellt. 

Sie  findet  sich  in  der  organischen  Natur  fertig  gebildet,  in  ziemlich 
concentrirtem  Zustande  in  den' Ameisen,  in  welchen  sie  auch  zuerst  beob- 
achtet ist,  und  welche  diese  Säure,  wenn  sie  gereizt  werden,  ausspritzen, 
ferner  in  dem  Körper  und  namentlich  den  Haaren  der  Processions- 
raupe,  so  wie  in  verschiedenen  Secreten  des  menschlichen  Körpers;  dann 
auch  im  Pflanzenreich,  z.  B.  in  den  Nadeln  der  Fichten,  und  dem  käuf- 
lichen Terpentinöl.  Ausserdem  tritt  sie  als  ein  sehr  häufiges  Oxyda- 
tions-  überhaupt  Zersetzungs-  Product  der  verschiedenartigsten  organi- 
schen Stoffe  auf,  deren  einige  sich  zur  künstlichen  Darstellung  derselben 
besonders  eignen. 

Die  Ameisensäure  ist  im  wasserfreien  Zustande  noch  nicht  bekannt. 
Das  Ameisensäurehydrat  ist  eine  farblose  klare,  an  der  Luft  schwach 
rauchende  Flüssigkeit  von  stark  saurem  Geruch  und  Geschmack,  mit 
Wasser  ohne  Wärmeentwickelung  und  ohne  Condensation,  so  wie  auch 
mit  Alkohol  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Es  hat  1,223  specif.  Gew. 
(H.  Kopp),  siedet  bei  98,5°  C.  (Liebig),  bei  105, 4°C.  (Kopp).  Seine 
Dampfdichte,  bei  216°  C.  bestimmt,  ist  von  Bineau  gleich  1,61  gefun- 
den, welche  Zahl  mit  der  für  eine  Verdichtung  auf  4 Volumina  berech- 
neten ziemlich  gut  übereinstimmt.  Die  Bestimmungen  seiner  Dampf- 
dichte bei  einer  Temperatur  von  nur  118°  C.  geben  eine  andere,  zu  hohe 
Zahl,  nämlich  2,14,  welche  einer  Condensation  auf  3 Volumina  ent- 
spricht. Bei  — 1°C.  krystallisirt  es  in  glänzenden  Blättchen,  die  bei 
— 1 0 C.  wieder  schmelzen.  Es  wirkt  in  hohem  Grade  ätzend,  so  dass  ein 
Tropfen  davon,  auf  die  Haut  gebracht,  ein  Anschwellen  der  Stelle  ver- 
ursacht und  einen  weissen  Fleck  erzeugt,  welcher  heftig  schmerzt  und 
zuletzt  in  Eiterung  übergeht;  daher  auch  das  Jucken  derjenigen  Stellen 
der  Haut,  auf  welche  die  Ameisen  ihre  ätzende  Flüssigkeit  ausgespritzt 
haben.  Der  Dampf  der  siedenden  Säure  brennt  mit  bläulicher  Flamme. 

Unter  den  zahlreichen  Darstellungsmethoden  der  unter  den  mannig- 
fachsten Verhältnissen  sich  bildenden  Ameisensäure  giebt  es  nur  eine 
einzige,  welche  in  verhältnissmässig  kurzer  Zeit  und  ohne  Verlust  leicht 
grosse  Mengen  derselben  liefert.  Diese  Methode  ist  von  Berthelot 
beschrieben  und  gründet  sich  auf  das  Verhalten  der  Oxalsäure,  in 
höherer  Temperatur  sich  in  Kohlensäure  und  Ameisensäure  zu  ver- 
wandeln : 

2 (H O . C>2  O3)  = 2 C O2  — j—  HO . H Cj  O3 

Oxalsäure  Ameisensäure. 

Diese  Zersetzung,  welche  die  Oxalsäure  auch  dann,  wenn  man  sie, 
mit  Sand  gemengt,  in  einer  Retorte  erhitzt,  immer  nur  partiell  ei  lei- 
det, erfolgt  nach  Bcrthelot’s  Beobachtung  schon  bei  100°  C.  voll- 
ständig, wenn  sie  mit  Glycerin  gemengt  ist,  welches  letztere  dabei  selbst 
gar  keine  Veränderung  erfährt. 
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Man  vermischt  in  einer  2 Liter  haltenden  Retorte  1 Kilogramm 
käuflicher,  krystallisirter  Oxalsäure  mit  1 Kilogramm  syrupdickem  Gly- 
cerin und  100  bis  200  Grammen  Wasser,  und  erhitzt  die  Mischung  gelinde, 
am  besten  im  Wasserbade  (die  Temperatur  darf  100°  C.  kaum  überstei- 
gen). Alsbald  erfolgt  ein  lebhaftes  Aufbrausen  von  entweichender 
Kohlensäure,  und  nach  12  bis  15  Stunden  ist  alle  Oxalsäure  zersetzt. 
Von  der  gebildeten  Ameisensäure  geht  nur  ein  kleiner  Theil  mit  etwas 
Wasser  in  die  Vorlage  über;  fast  die  ganze  Menge  befindet  sich  in  dem 
Glycerin  aufgelöst.  Um  sie  daraus  abzuscheiden,  giebt  man  x/2  Liter 
Wasser  in  die  Retorte  und  destillirt  anhaltend  unter  steter  Ersetzung  des  ver- 
dampfenden Wassers,  bis  etwa  6 bis  7 Liter  Flüssigkeit  übergegangen  sind, 
die  dann  fast  alle  Ameisensäure  enthalten.  Das  rückständige  Glycerin 
kann,  nachdem  es  entwässert  ist,  zur  Umwandlung  neuer  Mengen  Oxal- 
säure in  Ameisensäure  ganz  in  derselben  Weise  dienen.  Man  erhält  so  etwa 
ein  Drittel  vom  Gewicht  der  angewandten  Oxalsäure  an  Ameisensäure- 
hydrat, fast  genau  so  viel,  als  der  Theorie  nach  erhalten  werden  müsste. 

Durch  Neutralisation  jener  sauren  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Na- 
tron, Abdampfen  der  Salzlösung  zur  Trockne  und  Destillation  des  Rück- 
standes mit  verdünnter  Schwefelsäure  (7  Thle.  Natronsalz,  10  Thle. 
Schwefelsäure  und  4 Thle.  Wasser)  erhält  man  eine  ziemlich  concen- 
trirte  wässerige  Ameisensäure.  Eine  concentrirtere  Schwefelsäure  anzu- 
wenden, ist  nicht  rathsam,  weil  hierdurch  die  Ameisensäure  leicht  zer- 
setzt wird.  — Das  reine  Ameisensäurehydrat  wird  am  besten  durch  Zer- 
legung des  Bleisalzes  mittelst  Schwefelwasserstoffgas  dargestellt.  Man 
bringt  fein  gepulvertes  und  scharf  getrocknetes  ameisensaures  Bleioxyd  in 
ein  Glasrohr,  von  der  Weite  der  gewöhnlichen  Verbrennungsröhren,  verbin- 
det dasselbe  mit  einem  guten  Kühlapparat  und  leitet  vollkommen  trock- 
nes  Schwefelwasserstoffgas  hindurch.  Es  entsteht  Schwefelblei  und 
Ameisensäurehydrat,  welches  durch  gelindes  Erwärmen  nach  beendeter 
Zersetzung  in  dem  Gasstrom  leicht  abdestillirt,  und  nachher  durch  kurzes 
Aufkochen  vom  Schwefelwasserstoff  befreit  werden  kann.  Es  bildet  sich 
bei  jener  Zersetzung  leicht,  und  besonders  wenn  das  Bleisalz  noch  wäh- 
lend dei selben  zu  stark  et’ wärmt  wird,  eine  kleine  Menge  eines  flüch- 
tigen , in  Wasser  unlöslichen  schwefelhaltigen  festen  Körpers  von  un- 
angenehmem Geruch,  welcher  dann  mit  der  Ameisensäure  überdestillirt, 
vielleicht  Formylsulfid:  HC2S3  (Wöhler). 

Nach  Ileintz  lässt  sich  das  Ameisensäurehydrat  auch  durch  Be- 
handlung seiner  Salze  mit  Chlorschwefel  (S  CI)  darstellen,  dadurch, 
dass  man  4 Aeq.  eines  trockenen  ameisensauren  Salzes  mit  4 Aeq.  Was- 
ser mischt,  dann  nach  und  nach  3 Aeq.  Chlorschwefel  hinzufügt,  und  die 
Mischung  im  Oelbade  auf  110°  bis  120°  C.  erhitzt.  Das  überdestilli- 
rende  Ameisensäurehydrat,  über  trocknes  ameisensaures  Bleioxyd  recti- 
icirt,  ist  völlig  rein.  Ohne  jenen  Zusatz  von  Wasser  würde  die  Hälfte 
< er  Ameisensäure  unter  Bildung  von  Kohlenoxyd  zerstört  werden.  Obige 
Versetzung  geht  nach  folgender  Gleichung  vor  sich  : 
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4 (MO  . II C2  03)  -f-  4 HO  -f  3 SCI  = 4 (IIO  . II  Cj  03)  -j-  MO  . S03 

-f  3 MCI  -f  2 S. 

Eine  dei  gebräuchlichsten  Darstellungsmethoden  der  Ameisensäure 
wai  bisher,  Zucker  oder  Stärke  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefel- 
säuie  zu  destilliren;  doch  ist  die  Ausbeute  verhältnissmässig  wenig  ergie- 
big, da  man  wegen  des  Aufschäumens  der  Masse  sehr  grosser  Gefässe 
bedarf,  um  kleine  Mengen  zu  destilliren.  Nach  D obere  in  er  erhitzt 
man  die  Lösung  von  1 Thl.  Zucker  in  2 Thln.  Wasser  mit  3 Tldn.  fein 
gepulvertem  Braunstein  in  einer  kupfernen  Blase,  welche  «aus  dem  ange- 
gebenen Grunde  das  fünfzehnfache  Volumen  des  zu  destillirenden  Ge- 
menges haben  muss,  auf  60°  C.,  und  fügt  dann  unter  beständigem  Um- 
rühren zunächst  den  dritten  Theil  einer  Mischung  von  3 Thln.  Schwefel- 
säure und  3 Thln.  Wasser  hinzu,  worauf  sogleich  eine  lebhafte  Einwir- 
kung erfolgt.  Bei  dieser  stürmischen  Reaction  entweicht  mit  dem  Koh- 
lensäuregas viel  Ameisensäuredampf,  weshalb  man  die  Blase  möglichst 
rasch  durch  den  Helm  mit  dem  Kühlrohr  verbinden  muss.  Wenn  die 
erste  heftige  Einwirkung  vorüber  ist,  bringt  man  noch  die  zwei  anderen 
Drittel  der  verdünnten  Schwefelsäure  in  die  Blase,  rührt  die  Masse  tüch- 
tig durch  einander  und  destillirt  fast  bis  zur  Trockne.  Die  übergegan- 
gene verdünnte  Säure  enthält  noch  ein  flüchtiges  Oel  (Furfurol,  künst- 
liches Ameisenöl)  beigemengt,  welches  nach  dem  Neutralismen  mit  Kreide 
oder  Soda  beim  Abdampfen  der  Salzlösung  sich  verflüchtigt. 

Nach  einer  anderen  Vorschrift  erhitzt  man  ein  Gemenge  von  1 Thl. 
Stärke,  4 Thln.  Braunsteinpulver  und  4 Thln.  Wasser  in  einer  kupfernen 
Blase  durch  Strohfeuer  so  weit,  dass  die  Masse  sich  aufzublähen  beginnt. 
Man  setzt  alsdann  den  Helm  auf  und  lässt  etwa  4x/2  Thle.  Flüssigkeit 
überdestilliren.  — Nach  Emm  et  erhält  man  Ameisensäure  auch  ohne 
Anwendung  von  Braunstein,  wenn  man  1 Volum  Roggen,  Weizen  oder 
Hafer  in  ganzen  Körnern,  oder  gestossenen  Mais  in  einer  gläsernen  oder 
kupfernen  Retorte,  die  etwa  fünf  Mal  so  viel  fassen  muss,  als  die  Ge- 
sammtmischung  beträgt,  mit  1 Vol.  Schwefelsäure  und  1 Vol.  Wasser 
bis  zum  Kochen  erhitzt,  und  wenn  die  Masse  durch  und  durch  geschwärzt 
ist,  noch  1 Vol.  Wasser  hinzufügt.  Nachdem  alsdann  1 Vol.  Flüssigkeit, 
ziemlich  coucentrirte  reine  Ameisensäure,  abdestillirt  ist,  wird  die  Vor- 
lage gewechselt,  dem  Rückstände  noch  1 Vol.  Wasser  hinzugefügt,  und 
weiter  destillirt.  Dieses  letzte  Destillat  enthält  oft  schwefelige  Säure 
beigemengt,  von  welcher  es  durch  Schütteln  mit  Bleisuperoxyd  in  der 
Kälte  leicht  befreit  werden  kann. 

Um  die  Ameisensäure  aus  den  Ameisen  zu  gewinnen,  zerquetscht 
man  dieselben  (am  besten  die  rothen  Waldameisen)  mit  Wasser,  presst 
davon  die  saure  Flüssigkeit  ab  und  destillirt.  — Man  erhält  die  Säure 
ferner  durch  Destillation  von  Weinsäure  (10  Thle.)  mit  Braunstein  (14 
Thle.)  und  Wasser  (40  Thle.)  aus  einer  geräumigen  Retorte;  durch  Ko- 
chen von  Chloroform  mit  alkoholischer  Kalilauge:  H C2  Cl3  -j-  4 KO  = 
KO.  IIC,  03  -)-  3 KCl,  auf  gleiche  Weise  auch  aus  Chloressigsäure  und 
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Chloral;  ferner  durch  Erhitzen  von  Holzgeist  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure, oder  durch  Oxydation  desselben  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der 
Luft  bei  Gegenwart  von  Platin  HO  . C2  H3  0-j-40  = H O . HC2  03  -|-  2 HO ; 
auch  durch  Erhitzen  von  Holzgeist  mit  Natron -Kalk. 

Theoretisch  interessant  ist  die  Bildungsweise  der  Ameisensäure  aus 
der  Blausäure  durch  Kochen  mit  Kalilauge  oder  verdünnten  Säuren,  wo- 
bei letztere  mit  drei  Atomen  Wasser  in  Ameisensäure  und  Ammoniak 
zerfällt : 

HCjjN-j-KO  . 3HO=KO:HCjO,-(-H3N 

Cyanwasserstoff  ameisens.  Kali 

HCa_N-f  5HO  .S03  = H0.HC2  08  -f  H4NO  ,S03. 

Cyanwasserstoff  Ameisensäure 

Dasselbe  gilt  in  fast  noch  höherem  Grade  von  der  kürzlich  von  Berthe- 
lot gemachten  Beobachtung,  dass  sich  die  Ameisensäure  unmittelbar  aus 
Kohlenoxyd  und  Wasser  erzeugen  lässt,  wenn  man  nämlich  angefeuchte- 
tes Kalihydrat  in  einem  mit  Kohlenoxydgas  gefüllten  und  darauf  herme- 
tisch verschlossenen  Kolben  mehrere  Tage  lang  im  Wasserbade  erhitzt. 
Die  Vereinigung  geht  auch  schon  bei  niederer  Temperatur  vor  sich,  er- 
fordert aber  dann  eine  noch  längere  Zeit:  2 CO  -j-  KO.  HO  = 
KO  .LIC2  03. 

Die  Ameisensäure  ist  eine  viel  weniger  beständige  Säure , als  die 
homologe  Essigsäure,  sie  wird  durch  verschiedene  Oxydationsmittel  leicht 
und  meist  vollständig  in  Kohlensäure  und  Wasser  verwandelt.  Diese 
Zersetzung  bewirkt  Platinmohr  unter  Wärmeentwickelung,  wenn  es 
unter  Zutritt  von  Luft  mit  wässeriger  Ameisensäure  befeuchtet  wird;  fer- 
ner Jodsäure  und  Ueberjodsäure  unter  Freiwerden  von  Jod  (die  Gegen- 
wart der  kleinsten  Menge  von  Blausäure  verhindert  jene  oxydirende 
Wirkung  der  Jodsäure  selbst  beim  Kochen),  Mangan-  und  Bleisuperoxyd 
bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure;  auch  die  Oxyde  der  edlen  Metalle, 
welche  dabei  zu  Metall  reducirt  werden.  Durch  dies  Verhalten,  namentlich 
gegen  rothes  Quecksilberoxyd,  welches  beim  Kochen  mit  einer  Ameisen- 
säure enthaltenden  Flüssigkeit  zu  grauem  metallischen  Quecksilber  wird, 
unterscheidet  man  die  Ameisensäure  leicht  von  der  so  ähnlichen  Essig- 
säure. Quecksilberchlorid  wird  davon  beim  Kochen  erst  in  Quecksilber- 
chloiür  verwandelt,  später  aber  auch  zu  Metall  reducirt. 

Schwefelsäure  zerlegt  die  Ameisensäure  beim  gelinden  Erwärmen 
m Wasser  und  Kohlenoxyd  (H0.HC203  -f-H0.S03  = 3H0.S 03 
-f-  2 C 0) , welches  auf  diese  Weise  leicht  und  in  grosser  Menge  rein 
dai zustellen  ist.  • Chlor  zerstört  das  Ameisensäurehydrat  ebenfalls 
unter  Bildung  von  Chlorwasserstoff  und  Kohlensäure.  — Ameisen- 
sauics  Kali,  mit  Kalihydrat  in  einer  Retorte  mässig  erhitzt,  ver- 
wandelt sich  unter  Wasserstoffgas  - Entwickelung  in  oxalsaures  Kali: 
KO  . HC203  = KO  .C203-f-H. 
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Ameisensäurehydrat  mit  cyansaurem  Aethyloxyd  gemischt,  erzeugt 
unter  heltiger  Einwirkung  und  Kohlensäureentwickelung  Aethylform- 
oxylamid , r'  TT 


Die  Ameisensäure  bildet  das  Anfangsglied  der  langen  Reihe  der 
homologen  sogen,  fetten  Säuren,  deren  empirische  Zusammensetzung  man 
durch  die  allgemeine  Formel  CuHu04  auszudrücken  pflegt.  Sie  unter- 
scheidet sich  von  den  übrigen  Säuren  dieser  Reihe  dadurch,  dass  sie  als 
Paarling  von  Carbonyl  ein  einfaches  Wasserstoffatom  enthält,  dessen 
Stelle  bei  den  anderen  Säuren  durch  zusammengesetzte  Alkoholradicale 
vei  treten  ist.  Sie  besitzt  von  allen  jenen  homologen  Säuren  die  stärksten 
Affinitäten  zu  den  Basen,  wie  überhaupt  die  Affinität  derselben  mit  der 
grösseren  Zahl  der  hinzutretenden  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffätome 


Die  ameisensauren  Salze  sind  ohne  Ausnahme  in  Wasser,  zum 
Tlieil  auch  in  Alkohol  löslich,  die  meisten  leicht  und  deutlich  krystallisir- 
bar.  Sie  werden  am  einfachsten  durch  Neutralisation  der  freieu  Säure 
mit  den  basischen  Metalloxyden  und  deren  kohlensauren  Verbindungen 
erhalten.  Die  Ameisensäure  bildet  vorzugsweise  neutrale  Salze;  diese 
zersetzen  sich  beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  Kohlenoxyd,  Koh- 
lensäure und  Wasser  mit  Hinterlassung  theils  von  Metall,  theils  von 
kohlensaurem  Metalloxyd. 

Ameisensaures  Kali.  Das  neutrale  Salz,  K O . II C2  03,  ist  schwer 
krystallisirbar  und  besitzt  einen  bitter-salzigen  Geschmack.  — Ein  sau- 
res Salz,  KO.HC2  03  + HO  .HC203  -(-xaq.,  erhält  man  nach  B i - 
neau  durch  Auflösen  der  neutralen  Verbindung  in  heisser  concentrirter 
Ameisensäure.  Es  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  Krystallnadeln  ab,  die 
an  der  Luft  leicht  zerfiiessen,  stark  sauer  schmecken  und  durch  Auflösen 
in  Wasser  und  Abdampfen  einen  Theil  ihrer  Säure  verlieren. 

Ameisensaures  Natron,  NaO  . HC2  03 -j- 2 HO,  krystallisirt  in 
rhombischen  Tafeln  mit  zugeschärften  Seitenflächen,  oder  platten  viersei- 
tigen Säulen,  schmeckt  bitter  salzig,  löst  sich  in  2 Thln.  Wasser,  schmilzt 
beim  Erhitzen  in  seinem  Krystallwasser  und  lässt  sich  dann  unter  Aus- 
gabe dieses  Wassers  ohne  sonstige  Veränderung  eintrocknen.  — Das 
saure  Salz,  NaO  . II C2  03  -j-  HO  . H C2  03  -j-  x aq.,  wird  wie  das  saure 
Kalisalz  eiLalten.  Es  scheidet  sich  im  Vacuum  in  undeutlichen,  zer- 
fliesslichen,  stark  sauer  schmeckenden  Krystallen  ab,  die  leicht  einen 
Theil  ihrer  Säure  abgeben. 

Ameisensaures  Ammonigmoxyd,  H4N0.HC203,  schiesst 
beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  in  rechtwinkeligen  zugespitzten 
Prismen  an,  die  häufig  federähnlich  zusammenwachsen.  Es  löst  sich  sehr 
leicht  in  Wasser  und  zerfliesst  an  der  Luft;  schmilzt  bei  120°  C.  ohne 
Wasser  abzugeben,  verliert  bei  140°  C.  etwas  Ammoniak,  und  zersetzt 
sich  bei  180°  C.  in  Blausäure  und  Wasser.  Es  ist  bemerkenswert!!,  dass 
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Blausäure  und  Wasser  ihrerseits  sich  wieder  in  ameisensaures  Ammoniak 
verwandeln. 

Ameisensaurer  Baryt,  Ba0.HC2  03,  krystallisirt  in  luftbe- 
ständigen rhombischen  Säulen ; es  bedarf  4 Thle.  Wasser  zur  Lösung,  ist 
in  Alkohol  unlöslich. 

Ameisensäure r Strontian,  Sn  O . HC2  03  -)-  2 HO,  bildet  durch- 
sichtige sechsseitige  Säulen,  welche  dem  rhombischen  System  angehören. 
Es  ist  luftbeständig,  verliert  aber  sein  Krystall wasser  bei  100°  C.,  und 
zerfällt  dann  zu  einem  weissen  Mehl. 

Ameisensaurer  Kalk,  CaO  . HC203,  krystallisirt  beim  langsamen 
Verdampfen  der  Lösung  in  kleinen  sechsseitigen  Säulen  mit  zugespitzten 
Endflächen.  Es  bedarf  gegen  10  Thle.  kalten  Wassers  zur  Lösung,  ist 
in  Alkohol  unlöslich. 

Ameisensäure  Magnesia,  MgO  . HC2  03,  krystallisirt  in  büschel- 
förmig zusammengehäuften  feinen  Nadeln  von  scharfem,  hernach  bitterem 
Geschmack.  Es  löst  sich  in  13  Thln.  Wasser,  in  Alkohol  nicht. 

Ameisen  sau  res  Manganoxydul,  Mn  O . H C2  03  -j-  2 H O, 
bildet  röthliche,  in  15  Thln.  Wasser  lösliche,  in  Alkohol  unlösliche  Ta- 
feln, die  in  der  Wärme  zu  weissem  Pulver  zerfallen.  Ein  Doppelsalz 
von  ameisensaurem  Manganoxydul  und  ameisensaurem  Baryt  krystallisirt 
beim  Verdunsten  der  gemischten  Salzlösungen  aus. 

A m e i s e n s a u r e s Z i n k 0 x y d,  Zn  O . H C2  03  -f-  2 H 0,  kann  durch 
Auflösen  von  Zink  in  Ameisensäure  erhalten  werden,  krystallisirt  in  was- 
serhellen luftbeständigen  Würfeln,  löst  sich  ziemlich  schwer  in  Wasser, 
nicht  in  Alkohol.  Es  erfordert  24  Thle.  Wasser  von  19  «C  zur  Lösung. 
Auch  dieses  Salz  bildet  mit  ameisensaurem  Baryt  ein  Doppelsalz,  welches 
beim  Verdampfen  der  gemischten  Lösungen  mit  2 Atomen  Wasser  kry- 
stallisirt. 

Ameisensaures  Bleioxyd,  Pb0.HC203,  krystallisirt  in  stark 
glänzenden,  weissen,  dem  essigsauren  Bleioxyd  ähnlichen  rhombischen 
Säulen,  von  zusammenziehend  süssem  Geschmack.  Es  bedarf  gegen  40 
Thle.  kaltes  Wasser  zur  Auflösung;  in  Alkohol  ist  es  unlöslich,  wodurch 
es  sich  von  essigsaurem  Bleioxyd  unterscheidet  und  trennen  lässt.  Das 
ameisensaure  Bleioxyd  bildet  mit  salpetersaurem  Bleioxyd  ein  Doppelsalz 
von  der  Zusammensetzung:  Pb 0 . N05  -f-  3 (PbO  . HC2  03)  -f  2 HO. 
Man  erhält  dasselbe  durch  Auflösen  einer  ziemlich  bedeutenden  Quantität 
ameisensaures  Bleioxyd  in  einer  heissen,  fast  gesättigten  Lösung  von  sal- 
petersaurem Bleioxyd.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  in  kaltem  Wasser 
schwer  lösliche  Doppelsalz  in  grossen  hellen,  luftbeständigen  rhombischen 
Tafeln,  welche  bei  100  °C.  ihr  Krystallwasser  verlieren,  ohne  die  Form  zu 
ändern.  Bei  stärkerem,  aber  allmäligem  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter 
Ausgabe  von  Untersalpetersäure  und  mit  Hinterlassung  von  Bleioxyd ; beim 
sc  mellen  Erhitzen  verpufft  es,  jedoch  ohne  Feuererscheinung.  Es  kann 
nicht  umkrystallisirt  werden  (Lucius).  m 

Ameisensaures  Kupfer  oxyd,  CuO  . HCa 03  -f  4HO,  krystal- 
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hsirt  in  grünlich  blauen,  durchsichtigen  regelmässigen  Säulen,  die  an 
warmer  Luft  verwittern.  Es  bedarf  gegen  8 Thle.  kaltes  Wasser,  von 
Alkohol  400  rhle.  zur  Lösung.  Es  bildet  mit  einem  und  zwei  Atomen 
ameisensauren  Baryt  Doppelsalze,  welche  mit  vier  Atomen  Wasser  kry- 
stallisiren,  wenn  man  die  nach  dem  Atomverhältniss  bereiteten  Mischun- 
gen beider  Salze  eiudampft. 

Ameisen  sau  res  Q u eck  s ilb  er  ox  y dul : Hg2  0 . HC2  03.  Queck- 
silberoxyd wird  von  kalter  Ameisensäure,  welche  etwa  10  Procent  was- 
serfreie Säure  enthält,  zu  ameisensaurem  Quecksilberoxyd  aufgelöst,  aber 
schon  nach  wenigen  Minuten  beginnt  die  Zersetzung  dieses  Salzes  in 
Kohlensäure,  Ameisensäurehydrat  und  ameisensaures  Quecksilberoxydul, 
welches  letztere  dabei  sich  in  Krystallen  abscheidet.  Rascher  und  voll- 
ständiger geschieht  diese  Umwandlung,  wenn  man  jene  in  der  Kälte 
frisch  bereitete  Lösung  des  ameisensauren  Quecksilberoxyds  gelinde  er- 
wärmt, wobei  sie  unter  lebhafter  Kohlensäureentwickelung  zu  einer  glim- 
merartigen glänzenden  Masse  von  ausgeschiedenem  Oxydulsalz  erstarrt. 
DieZersetzung  geht  nach  folgender  Gleichung  vor  sich:  4(Hg0.HC203) 
— ^ (Ug2  O.HC2  03)  -f-  H O . H C2  03  -j-  2 C 02.  J ene  Krystallmasse  be- 
steht aus  schneeweissen,  glänzenden,  fettig  anzufühlenden,  zarten,  mikro- 
skopischen vier-  und  sechsseitigen  Tafeln  von  anfangs  salzigem,  hernach 
metallischem  Geschmack.  Das  Salz  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether 
und  auch  in  Wasser  sehr  schwer  löslich;  es  bedarf  520  Thle.  Wasser 
von  17°C.  zur  Lösung.  Beim  Erwärmen,  selbst  schon  durch  einen  star- 
ken Stoss,  auch  durch  das  Licht,  zersetzt  es  sich  in  Quecksilber,  Amei- 
sensäure und  Kohlensäure. 

Ameisensaures  Quecksilberoxyd  entsteht  nach  Liebig  durch 
Behandlung  von  fein  gepulvertem  Quecksilberoxyd  mit  Ameisensäure- 
hydrat, worin  es  sich  zu  einer  syrupartigen  Flüssigkeit  löst,  die  im  Va- 
cuum  über  Schwefelsäure  zu  einer  weissen,  krystallinisch  körnigen  Masse 
eintrocknet.  Bei  der  geringsten  Erwärmung  erleidet  es  die  oben  ange- 
gebene Zersetzung. 

Ameisensaures  Silberoxyd,  AgO  .HC203,  entsteht  durch 
Auflösen  von  frisch  bereitetem  kohlensauren  Silberoxyd  in  kalter  wässe- 
riger Ameisensäure,  und  scheidet  sich  beim  Verdampfen  der  Lösung  in 
der  Kälte  über  Schwefelsäure , in  durchsichtigen  rhomboedrischen  Kry- 
stallen ab,  die  sich  besonders  im  feuchten  Zustande  schon  im  Dunkeln, 
aber  schnell  am  Lichte  schwärzen.  Auch  beim  Vermischen  concentrirter 
Lösungen  von  salpetersaurem  Silberoxyd  und  ameisensaurem  Kali  schei- 
det es  sich  in  kleinen,  schneeweissen,  glänzenden  Krystallen  ab,  die  un- 
ter dem  Mikroskop  als  rhombische  sechsseitige  Tafeln  erscheinen.  Beim 
Erwärmen  zerlegt  es  sich  leicht  und  vollständig  in  metallisches  Silber 
und  Kohlensäure  unter  Freiwerden  von  Ameisensäure. 

Das  Eisen  oxyd  salz  wird  durch  Auflösen  von  frisch  gefälltem 
Eisenoxydhydrat  in  kalter  Ameisensäure  als  eine  braungelbe,  stark  saure 
Flüssigkeit  erhalten,  welche  beim  Abdampfen  eine  rothbraune  zerfliess- 
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liehe  Krystallmasse  giebt,  beim  Kochen  aber  fast  alles  Oxyd  als  basisches 
Salz  fallen  lässt.  — Das  Th on erdesal z krystallisirt  schwierig  und 
zerfliesst  an  der  Luft.  Die  Lösung  wird  beim  Kochen  nicht  gefärbt.  — 
Das  Nickeloxydulsalz  bildet  grüne,  büschelförmig  zusammengehäufte 
Nadeln,  das  Kobaltoxydulsalz  rosenrothe  undeutliche  Krystalle.  — 
Das  Kadmiumoxydsalz  krystallisirt  mit  2 At.  Wasser  in  Würfeln 
und  Rhombendodekaedern,  verliert  das  Krystall  wasser  nur  schwierig,  und 
zersetzt  sich  bei  starkem  Erhitzen  dann  plötzlich  mit  Hinterlassung  von 
Kadmiumoxyd. 

Ameisensaures  Methyloxyd,  C2H30.HC2  03,ist  eine  was- 
serhelle, sehr  flüchtige,  mit  Wasser  nicht  mischbare,  leichte  Flüssigkeit 
von  nicht  sehr  angenehmen  ätherartigem  Geruch.  Es  hat  0,998  specif. 
Gewicht,  siedet  bei  33,4°  C.  (bei  760mm  Barometerstand).  Seine  Dampf- 
dichte ist  gleich  2,084  gefunden  (berechnet  2,073).  Es  ist  isomer  mit 
dem  Essigsäurehydrat  und  hat  auch  dieselbe  Dampfdichte,  aber  einen  viel 
niedrigeren  Siedepunkt. 

Diese  Verbindung  wird  erhalten,  wenn  man  ein  Gemenge  von  glei- 
chen Theilen  schwefelsaures  Methyloxyd  (s.  S.  249)  und  trocknes  gepul- 
vertes ameisensaures  Natron,  in  einer  mit  möglichst  kalt  gehaltenem 
Kühlapparat  verbundenen  Retorte,  im  Wasserbade  erhitzt.  Man  rectifi- 
cirt  das  Destillat,  um  es  von  einem  Gehalt  von  etwa  noch  beigemengtem 
schwefelsauren  Methyloxyd  zu  befreien,  über  ameisensaures  Natron,  und 
destillirt  das  Product  nochmals  mit  eingesetztem  Thermometer  aus  einer 
trocknen  Retorte.  — Auch  beim  Erhitzen  von  Holzgeist  mit  Braunstein 
und  verdünnter  Schwefelsäure  wird  ameisensaures  Methyloxyd  neben  an- 
deren Producten  (Methylal,  Ameisensäure  u.  s.  w.,  s.  S.  242)  gebildet. 

Durch  Destillation  einer  Mischung  von  Schwefelsäure,  Holzgeist  und 
ameisensaurem  Salz  soll  es  nicht  erhalten  werden  können. 

Das  ameisensaure  Methyloxyd  absorbirt  trocknes  Chlor,  besonder- 
unter dem  Einflüsse  des  Sonnenlichtes  mit  grosser  Begierde,  wobei  Chlors 
Wasserstoff,  frei  wird;  nach  und  nach  jedoch  verlangsamt  sich  der  Pro- 
cess,  und  besonders  das  letzte  Wasserstoffatom  widersteht  der  Einwirkung 
des  Chlors  ziemlich  lange.  Um  allen  Wasserstoff  durch  Chlor  zu  sub- 
stituiren,  ist  bei  Anwendung  von  etwa  25  Grammen  vierzehntägige  Be- 
handlung mit  überschüssigem  Chlorgas  unter  Mitwirkung  des  stärksten 
Sonnenlichtes  erforderlich.  Die  Zersetzung  ist  vollendet,  wenn  nach 
mehrtägigem  Stehen  im  Sonnenlichte  die  gelbe  Farbe  des  in  der 
Flasche  eingeschlossenen  Chlors  an  Intensität  nicht  mehr  abnimmt.  Das 
ameisensaure  Methyloxyd  ist  dann  in  ein  gelb  gefärbtes  Liquidum  ver- 
wandelt, welches  beim  Erhitzen  in  einer  trocknen  Retorte  zuerst  das  auf- 
gelöste Chlor  und  Salzsäuregas  ausgiebt,  dabei  sich  vollkommen  entfärbt, 
und  spater  bei  17G<>C.  ins  Sieden  kommt.  Der  grösste  Theil  des  Pro- 
ducts geht  zwischen  176«  und  190«  C.  über,  und  wird  gesondert  aufge- 
angen. Dieses  Destillat  wird  wiederholt  rectificirt  und  dazu  immer  das 
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zuerst  Uebergehende  verwandt,  bis  man  eine  zwischen  180  und  185°  C. 
siedende  h lüssigkeit  erhält.  Sie  ist  gechlortes  arneisensaures  Methyl- 
oxyd,  worin  aller  Wasserstoff  gegen  Chlor  ausgetauscht  ist. 

Chlorameisensaures  (chlorkohlensaures)  Trichlorme- 
thyloxyd:  C2  Cl3  O . C1C203.  Diese  Flüssigkeit  besitzt  einen  starken, 
erstickenden  Geruch,  ist  in  Wasser  unlöslich  und  sinkt  darin  unter.  Ihr 
specif.  Gewicht  ist  1,724  bei  12° C.  Sie  siedet,  wie  bemerkt,  zwischen 
180°  und  185°C.,  und  lässt  sich  unverändert  überdestilliren.  — In  Alko- 
hol und  Methyloxydhydrat  löst  sie  sich  unter  starker  Erhitzung  auf, 
und  verwandelt  sich  damit  in  Salzsäure  und  chlorkohlensaures  Aethyl- 
oxyd  resp.  Methyloxyd,  welches  hernach  auf  Zusatz  von  Wasser  nie- 
derfällt : 

C2  Cl3  O . CI  C2  Oj  -f-  2 (C4  H5  O . H 0)y=  2 (C4  H5  O . CI  C2  03)  -j-  2 H CI. 

gechlortes  amei-  Chlorkohlensaures 

sens.  Methyloxyd.  Aethyloxyd 

Das  gechlorte  ameisensaure,  Methyloxyd  verhält  sich  demnach  gegen 
Alkohol  und  Holzgeist  gerade  so  wie  reines  Chlorkohlenoxyd  (s.  S.  164 
und  255);  und  in  der  That  hat  es  nicht  nur  dieselbe  relative  Zusammen- 
setzung wie  dieses,  sondern  lässt  sich  auch  durch  Erhitzen,  indem  man 
den  Dampf  desselben  durch  eine  auf  320°  bis  350°  C.  erhitzte  Röhre 
treibt,  grade  auf  in  Chlorkohlenoxyd  verwandeln:  C2C130  . CI  C2  03  =r 
4CC10.  Dieses  letztere  Verhalten  giebt  Aufschluss  über  die  Natur  je- 
ner Verbindung.  Da  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  ameisensaures 
Methyloxyd  und  nach  erfolgter  Substitution  des  letzten  Wasserstoffatoms 
die  resultirende  Verbindung  nicht  wirklich  Chlorkohlenoxyd  ist,  die  mo- 
lekulare Gruppirung  der  constituirenden  Atome  also  eine  andere  sein 
muss,  so  liegt  es  am  nächsten  zu  vermuthen  — und  Nichts  steht  dieser 
Annahme  entgegen  — dass  sie  noch  dieselbe  sei,  wie  im  ameisensauren 
Methyloxyd  selbst.  Aber  die  Stabilität  der  Verbindung  ist  durch  den 
Substitutionsprocess  so  sehr  vermindert,  und  der  Zusammenhalt  zwischen 
den  neuen  Atomen  in  dem  Grade  gelockert,  dass  es  nur  eines"  Anstosses 
bedarf, um  der  Gruppirung  der  Atome  eine  andere  Richtung  zu  geben, und  die 
Verbindung  wirklich  in  Chlorkohlenoxyd  umzuwandeln.  Diese  Um- 
wandlung bewirkt  eine  blosse  Temperaturerhöhung  auf  350° C.,  und  es 
ist  wahrscheinlich,  dass  dieselbe  auch  der  Bildung  des  Chlorkohlensäure- 
äthers voraufgeht,  wenn  das  gechlorte  ameisensaure  Methyloxyd  mit  Al- 
kohol gemischt  wird,  vielleicht  ebenfalls  in  Folge  der  hierbei  stattfinden- 
den bedeutenden  Temperaturerhöhung. 

Dass  die  Chlorameisensäure  und  Chlorkohlensäure  identisch  sind, 
halte  ich  für  unzweifelhaft.  Immerhin  dürfte  es  der  Mühe  werth  sein, 
zu  versuchen,  ob,  wie  zu  erwarten  steht,  chlorkohlensaures  Methyl- 
oxyd durch  im  Status  nascens  befindlichen  Wasserstoff,  etwa  durch 
Behandeln  einer  wässerig-alkoholischen  Lösung  von  chlorkohlensaurem 
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Methyloxyd  mit  Zink  und  Schwefelsäure  in  ameisensaures  Methyloxyd 
übergeht. 

Wässerige  Kalilauge,  selbst  concentrirte , wirkt  merkwürdiger 
Weise  auch  beim  Erhitzen  nur  wenig  auf  das  gechlorte  ameisensaure  Methyl- 
oxyd ein.  Dagegen  wird  es  von  wässerigem  Ammoniak  unter  starker 
Wärmeentwickelung  zersetzt.  Cahours  giebt  an,  dass  hierbei  Chlorammo- 
nium und  Chloracetamid  (?),  entstehen.  Man  sollte 

eher  erwarten,  dass  es  sich  mit  8 At.  Ammoniak  in  Chlorammonium  und 
Carbamid  (resp.  Harnstoff)  zerlegte:  C2  Cl3  O . C1C203  -)-  8H3N  = 
4 II4  N CI  -j-  2 (C2  02H4N2) , zumal  auch  bei  jener  Bildung  von  Chloram- 
monium und  Chloracetamid  zwei  Atome  Sauerstoff,  welche  das  chlor- 
ameisensaure Trichlormethyloxyd  mehr  enthält,  keine  Verwendung 
finden. 

Intermediäre  chlorhaltige  Substitutionsproduete  des  ameisensauren 
Methyloxyds,  worin  nur  ein,  zwei  oder  drei  Atome  Wasserstoff  durch 
Chlor  ersetzt  Vorkommen,  sind  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellt. 

Ameisensaures  Aethyloxyd:  C4H50.HC203  (Ameisenäther). 
Es  ist  eine  farblose,  angenehm  gewürzhaft,  dem  Arrak  ähnlich  riechende 
Flüssigkeit  von  0,9447  specif.  Gew.,  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Ver- 
hältnisse mischbar  und  auch  in  Wasser  ziemlich  löslich.  Es  soll  nur  9 Thle. 
Wasser  von  18°C.  zur  Auflösung  bedürfen.  Gleichwohl  wird  es  durch  Wasser 
aus  der  alkoholischen  Lösung  gefällt.  Seine  Siedetemperatur  ist  54,7°  C. 
bei  760mn’  Druck.  Das  specif.  Gewicht  seines  Dampfes  ist  gleich  2,635 
gefunden  (ber.  2,506).  Es  ist  isomer  mit  dem  Propionsänrehydrat, 
H 0 . (C4  H5)  C2  03 , sowie  auch  mit  dem  essigsauren  Methyloxyd, 
C2H30  . (C2H3)C203. 

Es  bildet  sich  durch  Destillation  von  Ameisensäurehydrat  mit  star- 
kem Alkohol,  sowie  auch  aus  gewöhnlicher  concentrirter  Ameisensäure, 
die  man  durch  Erhitzen  des  Natronsalzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
erhält,  wenn  man  sie  vor  der  Destillation  mehrere  Tage  lang  mit  abso- 
lutem Alkohol  digerirt.  — Zweckmässiger  bedient  man  sich  zu  seiner 
Darstellung  des  trocknen  ameisensauren  Natrons,  indem  man  davon 
8 Thle.  in  einer  tubulirten,  mit  guter  Kühlvorrichtung  versehenen  Re- 
torte mit  einer  Mischung  aus  11  Thln.  Schwefelsäurehydrat  und  7 Thln. 
starken  Alkohols  übergiesst.  In  Folge  der  sogleich  eintretenden  lebhaf- 
ten Einwirkung  destillirt  schon  ohne  äussere  Erwärmung  ein  grosser 
Fheil  des  Ameisenäthers  über.  Nachdem  später  durch  gelindes  Erhitzen 
die  Destillation  vollendet  ist,  wird  das  Uebergegangene  zur  Entfernung 
der  beigemengten  freien  Ameisensäure  und  des  unveränderten  Alkohols  mit 
Kalkmilch  geschüttelt,  die  obenauf  schwimmende  ätherische  Flüssigkeit 
abgehoben  und  in  einem  gut  verschlossenen  Gelasse  mit  Stücken  von 
geschmolzenem  Chlorcalcium  in  Berührung  gebracht,  von  denen  durch 
gelindes  Ei  wärmen  im  Wasserbade  das  reine  ameisensaure  Aethyloxyd 
sich  leicht  abdestilliren  lässt. 
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\ ielleiclit  weniger  rein,  aber  in  ziemlicher  Menge,  erhält  inan  den 
Ameisenäther  nach  Wöhler’s  Vorschrift,  wenn  man  ein  inniges  Ge- 
menge von  10  Thln.  Stärke  und  37  Thln.  sehr  fein  gepulvertem  Braun- 
stein mit  einem  Gemisch  von  30  Thln.  Schwefelsäurehydrat,  15  Thln. 
Wasser  und  15  Thln.  starken  Alkohol  so  lange  in  gelindem  Sieden 
erhält,  als  noch  Ameisenäther  übergeht,  und  das  Destillat  alsdann  mit 
viel  geschmolzenem  Chlorcalcium  versetzt,  welches  das  beigemengte 
Wasser,  wie  den  Alkohol  bindet.  Das  ameisensaure  Aethyloxyd  wird 
nach  einiger  Zeit  im  Wasserbade  davon  abdestillirt,  und  das  Ueber- 
gegangene  dann  nochmals  mit  Chlorcalcium  entwässert. 

Gleichwie  die  Oxalsäure  beim  Erhitzen  mit  Glycerin  sich  in  Amei- 
sensäure und  Kohlensäure  zersetzt  (s.  S.  576),  so  liefert  nach  Church  auch 
die  Aetheroxalsäure  (s.  S.  172),  wie  man  sie  aus  dem  Kalisalze  durch  Zu- 
satz einer  äquivalenten  Menge  Schwefelsäure  erhält,  beim  Erwärmen  mit 
Glycerin  auf  100°  C.  ameisensaures  Aethyloxyd,  und  zwar  in  sehr  reich- 
licher Menge.  Die  Umwandlung,  an  welcher  das  Glycerin  selbst  keinen 
Antheil  nimmt,  geht  nach  folgender  Gleichung  vor  sich: 

HO  . C203  -f  C4H5Q  . C203  = C4H50  . HC203  -f  2 C02. 

Aetheroxalsäure  ameisensaures 

Aethyloxyd 


In  Berührung  mit  Wasser , noch  leichter  durch  die  kohlensauren 
und  ätzenden  Alkalien,  wird  das  ameisensaure  Aethyloxyd  in  Ameisen- 
säure und  Alkohol  zerlegt,  woher  es  kommt,  dass  der  nicht  vollkommen 
entwässerte  Ameisenäther  sehr  bald  sauer  reagirt. 

Das  ameisensaure  Aethyloxyd  absorbirt  trocknes  Chlorgas  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  und  im  zerstreuten  Tageslichte,  jedoch  ohne 
erhebliche  Wärmeentwickelung.  Erst  nach  etwa  zweistündigem  Einleiten 
fängt  Chlorwasserstoffsäure  an  sich  daraus  zu  entwickeln,  welche  anfangs 
etwas  Aethylchlorür  beigemengt  enthält,  in  Folge  von  dessen  Bildung 
auch  ein  wenig  Ameisensäure  frei  wird.  Gegen  Ende  der  Zersetzung  muss 
die  Flüssigkeit  gelinde  erwärmt,  das  Einleiten  des  Chlors  aber  noch  so 
lange  fortgesetzt  werden,  bis  Salzsäuredämpfe  nicht  mehr  auftreten;  bei 
Anwendung  von  100  Grm.  Ameisenäther  etwa  40  Stunden  lang.  Das 
hierdurch  erzeugte  Substitutionsproduct  ist: 


Ameisensaures  Dichloräthyloxyd:  C4 1 jo  . IIC2  03.  Um 


diese  Verbindung  aus  jenem  ölartigen  Rohproduct  rein  abzuscheiden, 
und  zunächst  von  den  beigemengten  flüchtigeren  Substanzen  zu  trennen, 
wird  dasselbe  in  einer  Retorte  einige  Zeit  lang  bis  auf  90°  C.  erhitzt 
(eine  nur  wenige  Grade  höhere  Temperatur  würde  Bräunung  der  Masse 
und  Zersetzung  bewirken),  der  Rückstand  darauf  mit  Wasser  geschüttelt, 
wodurch  das  Volumen  bedeutend  abnimmt,  das  Ungelöste  noch  einmal 
mit  einer  neuen  Fortion  Wasser  behandelt,  und  schliesslich  über  Kalk 
und  Schwefelsäure  getrocknet. 
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So  gereinigt,  bildet  das  aineisensaure  Dichloräthyloxyd  eine  farblose, 
ölartige  Flüssigkeit  von  gewiirzhaftem  bitteren  Geschmack,  welche  Lack- 
mus schwach  röthet.  Es  hat  bei  16°  C.  1,261  specif.  Gew.,  ist  mit  Al- 
kohol undAether  mischbar,  in  Wasser  unlöslich,  wird  aber  dadurch  lang- 
sam zersetzt  unter  Bildung  von  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Salzsäure: 

e4jä  J 0 . FI C2  03  4-  4 H 0 = II 0 . H C2  03  + HO  . C4 H3  03  -)-  2 H CI, 

Dieselbe  Zersetzung,  nur  viel  rascher,  bewirkt  wässerige  Kalilauge.  Seine 
Siedetemperatur  hat  nicht  ermittelt  werden  können,  da  es  sich  schon  un- 
terhalb derselben,  bei  105°  C.,  unter  Bräunung  zersetzt. 

Jene  Umwandlung  des  Dichlorameisenäthers  durch  Wasser  oder 
Alkalien,  und  namentlich  das  Auftreten  von  Ameisensäure  unter  den  Zer- 
setzungsproducten  beweist,  dass  das  Wasserstoffatoin  der  Ameisensäure 
von  der  Einwirkung  des  Chlors  unberührt  geblieben  ist,  und  die  gleich- 
zeitige Bildung  von  Essigsäure  zeigt  deutlich,  dass  die  substituirende 
Wirkung  des  Chlors  sich  auf  die  beiden  Wasserstoffatome  des  Aethyl- 
oxyds  erstreckt  hat,  welche  auch  bei  der  directen  Oxydation  des  Aethyl- 
oxyds  und  Alkohols  zu  Essigsäure  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  zu- 
nächst erliegen. 

Chlorameisensaures  (chlorkohlensaures)  Perchlo  r ätliyl- 
oxyd,  C4CI5O  . C1C2  03  (Perchlorameisenäther),  entsteht  durch  fort- 
gesetzte Einwirkung  von  trocknem  Chlorgas  auf  jenes  zweifach  gechlorte 
ameisensaure  Aethyloxyd  unter  dem  Einfluss  des  directen  Sonnenlichtes. 
Man  verfährt  dabei  so,  dass  man  die  Substanz  in  eine  tubulirte  Retorte 
von  weissem  Glas  bringt,  und  während  dieselbe  vom  starken  Sonnen- 
lichte beschienen  wird,  Chlor  hindurchleitet.  Sobald  das  Chlor  anfängt, 
langsamei  absorbirt  zu  werden,  giesst  man  die  Flüssigkeit  in  eine  grosse 
mit  trocknem  Chlor  gefüllte  Glasflasche  mit  gut  schliessendem  Glas- 
stopfen, und  stellt  diese  ins  helle  Sonnenlicht.  Wenn  nach  Verlauf  eines 
oder  mehrerer  Tage  alles  Chlor  verschluckt  und  Salzsäure  an  seine 
Stelle  getreten  ist,  muss  die  Flasche  aufs  Neue  mit  Chlorgas  gefüllt,  und 
dies  so  oft  wiederholt  werden,  bis  die  Farbe  des  Chlors  nicht  mehr  ver- 
schwindet. 

Man  erhält  so  ein  gelblich  gefärbtes,  rauchendes  Liquidum,  woraus 
unter  gelindem  Erhitzen  durch  einen  Strom  von  trockner  Kohlensäure 
das  aufgelöste.  Chlor  und  Salzsäuregas  ausgetrieben  wird.  Bei  nachhe- 
riger  Destillation  geht  der  Perchlorameisenäther  als  farblose  Flüssigkeit 
von  starkem  erstickenden  Geruch,  und  scharfem  unangenehmen,  später 
saurem  Geschmack  über.  Er  siedet  bei  etwa  200<>C.  und  kann  in  so 
gereinigtem  Zustande  unverändert  destillirt  werden.  Sein  specif.  Ge- 
wicht betragt  1,705  bei  18°  C.  Seine  Dampfdichte  ist  gleich  9,31  be- 
funden (ber.  9,69).  0 

Der  Per chloram eisen äth er  hat  gleiche  Zusammensetzung  wie  das 
perchloressigsaure  Perchlormethyloxyd,  C2  Cl3  O . C4C1303,  mit  dem 
er  auch  in  seinem  chemischen  Verhalten  so  grosse  Aehnlichkeit  besitzt, 


588 


Ameisensäure  Sülze. 


dass  inan  beide  fiir  identisch  angesehen  hat,  was  sie  aber  zuverlässig 
nicht  sind. 

Der  Perchlorameisenäther  ist  eine  sehr  leicht  zersetzbare  Substanz; 
er  lässt  sich  weder  mit  Kalilauge  und  Ammoniakfliissigkeit , noch  selbst 
mit  Wasser,  Alkohol  und  Holzgeist  zusammenbringen,  ohne  eine  durch- 
greifende Veränderung  zu  erleiden  und  mit  diesen  Agentien  die  Be- 
standtheile  auszutauschen.  Die  hierbei  auftretenden  Zersetzungsproducte 
sind  genau  dieselben,  wie  sie  ein  Gemenge  von  Chlorkohlenoxyd  und 
Trichloracetoxylchloriir , (C2  Cl3)  C2  02,  CI,  geben  würde.  Um  so  mehr 
verdient  der  Umstand  Beachtung,  dass  der  Perchlorameisenäther  nicht 
nur  dieselbe  empirische  Zusammensetzung  hat,  wie  eine  Verbindung  von 
1 At.  Trichloracetoxylchlorür  mit  2 At.  Chlorkohlenoxyd: 

CqC16_Q4  = (C2  C13)C202,C1  -f  J^coci^ 

Perchlor-  Trichloracetoxyl-  Chlorkohlen- 
ameisenäther ehlorür  oxyd, 

sondern  auch  wirklich  in  diese  beiden  Verbindungen  zerfällt,  wenn  man 
seine  Dämpfe  durch  eine  zur  Rothgluth  erhitzte  Röhre  treibt. 

An  feuchter  Luft  wird  der  Perchlorameisenäther  sauer,  und  mit 
Wasser  zerlegt  er  sich  sehr  schnell  und  vollständig  in  Trichloracetoxyl- 
säure  (Chloressigsäure) , Kohlensäure  und  Salzsäure:  C4C150  . C1C203 
(oder  (C2  Cl3)  C2  02  CI  -j-  C2  02  Cl2)  + 4 HO=HO  . (C2  Cl3)C2  03  -f  C2  04 
-f-2HCl.  Ebenso  wirkt  Kalilauge,  die  ausserdem  in  Folge  einerweiteren 
Zersetzung  der  gebildeten  Trichloracetoxylsäure  noch  Chloroform  und 
Ameisensäure  als  secundäre  Producte  erzeugt.  — Alkohol  und  Holzgeist 
zerlegen  den  Perchlorameisenäther  unter  so  starker  Wärmeentwickelung, 
dass  die  Mischung  leicht  ins  Sieden  geräth,  weshalb  man  letzteren  nur 
allmälig  und  tropfenweise  zudem  Alkohol  bringen  darf.  Auf  nachherigen 
Zusatz  von  Wasser  sieht  man  zwei  Flüssigkeitsschichten  sich  sondern, 
deren  obere  aus  salzsäurehaltigem  Alkohol  besteht.  Die  untere  Schicht  ist 
ein  Gemenge  von  trichloracetoxylsaurem  und  chlorkohlensaurem  Aethyl- 
oxyd  (Methyloxyd),  welche  sich,  da  ihre  Siedepunkte  weit  von  einander 
entfernt  liegen,  durch  fractionirte  Destillation  leicht  von  einander  trennen 
lassen : C4  Cl5  0 . CI  C2  03  (oder  (C2  Cl3)  C2  02  CI  + C2  02  Cl2)  -f  2 (C4  H5  O . 
H0)  = C4H50  . (C2  Cl3)  C2  03  -f  C4H5  O . C2  CI  03  + 2 H CI. 

Beim  Einträgen  von  Perchloressigäther  in  wässeriges  Ammoniak 
bewirkt  jeder  Tropfen  desselben  ein  heftiges  Zischen,  und  unter  starker 
Wärmeentwickelung  scheidet  sich  sogleich  ein  weisser  Niederschlag  aus, 

(C  CI  ) C 0 ) 

welcher  aus  Salmiak  und  Trichloracetoxylamid,  2 3 ‘ |N  (Chlor- 

acetamid),  besteht.  Die  wässerige  Lösung  enthält  kohlensaures  Ammo- 
niak. Eine  gleiche  Zersetzung  bringt  trocknes  Ammoniakgas  hervor,  mit 
dem  Unterschiede,  dass  dabei  statt  des  kohlensauren  Ammoniaks  Carba- 
mid, C0(1I2N),  entsteht. 

So  sehr  auch  jene  Thatsachen  die  Annahme  zu  unterstützen  schei- 
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nen,  dass  der  Perchlorameisenäther  aus  einer  losen  Verbindung  von  1 At. 
Trichloracetoxylchlorür  mit  2 At.  Chlorkohlenoxyd  bestehe,  so  halte  ich 
es  doch  nicht  für  wahrscheinlich,  dass  er  eine  andere  Zusammensetzungs- 
weise hat,  als  das  auf  analoge  Weise  entstandene  und  sich  ähnlich  ver- 
haltende chlorameisensaure  Trichlormethyloxyd , welches  auch  mit  dem 
Chlorkohlenoxyd  keineswegs  identisch  ist,  obgleich  es  dessen  Zusammen- 
setzung hat,  und  gleiche  Zersetzungsproducte  liefert  (s.  S.  584).  Aehnlich 
dem  gechlorten  ameisensauren  Methyloxyd , hat  gewiss  auch  das  chlor- 
ameisensaure Perchloräthyloxyd  noch  dieselbe  molekulare  Gruppirung  der 
constituirenden  Elemente,  wie  die  Verbindung,  woraus  es  entstanden  ist. 

Ameisensaures  Butyloxyd,  C8  H9  O . H C2  03,  ist  eine  ange- 
nehm riechende,  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit,  welche  bei  etwa 
100°  C.  siedet.  Die  Verbindung  entsteht  durch  Erhitzen  einer  trocknen 
Mischung  äquivalenter  Mengen  von  butyloxydschwefelsaurem  Kali  und 
ameisensaurem  Kali  (Wurtz). 

Ameisensaures  Amyloxyd:  C10 Hn  O . HC203.  Wasserhelle, 
leicht  bewegliche  , mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit  von  angeneh- 
mem Geruch,  sehr  ähnlich  dem  reifer  Früchte.  Es  hat  0,874  specif.  Gew. 
bei  21°  C.,  siedet  bei  114°C.  In  lufthaltigen  Gefässen  aufbewahrt,  wird 
es  bald  sauer.  Man  erhält  es  am  besten  durch  Destillation  einer  Mi- 
schung von  6 Thln.  wasserfreiem  ameisensauren  Natron , 6 TMn.  Schwe- 
felsäure und  7 Thln.  Amyloxydhydrat.  Das  Destillat  wird  mit  Wasser 
vermischt,  und  die  obere  mit  einer  Pipette  abgehobene  Flüssigkeitsschicht 
nach  einander  mit  kohlensaurem  Natron  und  Wasser  geschüttelt,  zuletzt 
über  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt. 

Hydrocarbonchlorid  (C  hloroform). 

Formylchlorid.  — Zusammensetzung:  HC2  Cl3.  — Das  Chlo- 
roform ist  im  Jahre  1832  fast  gleichzeitig  von  Sou  bei  ran  und  Liebig 
entdeckt. 

Es  ist  ein  farbloses,  in  Wasser  unlösliches,  darin  schnell  zu  Boden 
sinkendes,  sehr  flüchtiges  Liquidum  von  angenehmem,  süsslichem  Geruch 
und  Geschmack,  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar,  siedet  bei  62° C. 
Es  hat  ein  hohes  specifisches  Gewicht;  dasselbe  beträgt  1,50  bei  15, 5°C., 
1,o2o2  bei  0<>C.  Seine  Dampfdichte  ist  gleich  4,192  gefunden  (ber.  4,129). 
Ungeachtet  seiner  Flüchtigkeit  ist  es  nur  schwer  entzündlich.  Man  kann 
der  Flüssigkeit  einen  brennenden  Körper  nähern,  ohne  dass  sie  ent- 
flammt; bringt  man  aber  kleinere  Mengen  davon  in  eine  Spiritusflamme, 
so  verbrennt  sie  mit  leuchtender  russender  Flamme  unter  Ausgabe  reich- 
licher Salzsäuredämpfe. 

Das  Chloroform  bildet  sich  unter  verschiedenen  Umständen  auf  ver- 
sc  ledene  Weise  und  aus  mancherlei  Verbindungen.  Alkohol,  Holzgeist 
aucli  Aceton  und  essigsaures  Kali,  liefern  es  beim  Erhitzen  mit  Chlor- 
kalk ziemlich  grosser  Menge,  jedoch  von  verschiedenem  Grade  der 
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Reinheit.  Am  zweckmässigsten  und  gewiss  auch  am  leichtesten  rein  ge- 
winnt man  es  aus  Alkohol.  Zu  dieser  Darstellungsweise  sind  zahlreiche 
Vorschriften  gegeben,  von  denen  die  folgende,  nach  Versuchen  von 
Ramdohr,  sich  als  die  beste  erwiesen  hat.  ln  Thle. (Pfund)  Chlorkalk, 
welcher  22  bis  23  Proc.  actives  Chlor  enthält,  werden  mit  der  vierfachen 
Menge  Wasser  in  einer  geräumigen  kupfernen  Destillirblase,  die  nur  zur 
Hälfte  von  dieser  Mischung  angefüllt  werden  darf,  sorgfältig  angeriihrt, 
und  nach  zwölf-  bis  achtzehnstündigem  Stehen  mit  1,9  Thln.  (30  Unzen) 
Alkohol  von  0,845  specif.  Gew.  versetzt.  Die  Mischung  wird  dann  ent- 
weder durch  Einleiten  von  erhitztem  Wasserdampf  erwärmt,  oder  da- 
durch, dass  man  die  in  einen  etwas  weiteren  Behälter  eingesetzte  Blase  von 
aussen  mit  Wasserdampf  erhitzt.  Bei  etwa  80°  C.  beginnt  eine  lebhafte 
Reaction  und  die  Masse  würde  unfehlbar  übersteigen,  wenn  man  dann 
noch  länger  fortfahren  wollte  zu  erhitzen.  Sobald  daher  die  ersten  Tro- 
pfen Chloroform  in  der  Vorlage  erscheinen,  muss  das  Zuleiten  des  Was- 
serdampfs unterbrochen  werden.  Die  Destillation  geht  dann  ununter- 
brochen von  selbst  weiter  von  Statten,  und  wenn  sie  ihr  Ende  erreicht 
hat,  wird  auch  durch  erneuertes  Erhitzen  kein  Chloroform  mehr  erhal- 
ten. Die  Quantität  des  so  gewonnenen  rohen  Chloroforms,  von  dem  das 
mit  übergegangene  Wasser  abgehoben  ist,  beträgt  1 Thl.  (1  Pfund),  also 
etwas  mehr  als  die  Hälfte  vom  Gewicht  des  angewandten  Alkohols. 
Das  Product  wird,  falls  das  Destillat  sauer  reagirt,  mit  einer  verdünnten 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  darauf  mit  reinem  Wasser  geschüttelt, 
dann  durch  geschmolzenes  Chlorcalcium  entwässert,  hernach  mit  eng- 
lischer Schwefelsäure  geschüttelt,  und  schliesslich  aus  dem  Wasserbade 
rectificirt,  nachdem  man  es  zuvor  eine  Zeitlang  mit  gepulvertem  Braun- 
stein in  Berührung  gelassen  hat,  welcher  daraus  die  etwa  durch  die  vor- 
aufgegangene Behandlung  mit  Schwefelsäure  erzeugte  und  nun  darin 
aufgelöste  schweflige  Säure  entfernt. 

Obiger  Zersetzungsprocess  ist  ziemlich  complicirt,  so  dass  er  sich 
nicht  durch  eine  einfache  chemische  Gleichung  ausdrücken  lässt.  Neben 
Chloroform  entsteht  noch  Ameisensäure  und  Kohlensäure,  welche  sich 
grösstentheils  mit  dem  freien  Aetzkalk  verbinden,  den  der  Chlorkalk 
stets  beigemengt  enthält.  Da  das  Atomgewicht  des  Alkohols  etwa  halb 
so  gross  ist,  als  das  des  Chloroforms,  von  letzterem  aber  im  günstig- 
sten Falle  halb  so  viel  gewonnen  wird,  als  das  Gewicht  des  angewand- 
ten Alkohols  beträgt,  so  sind  4 At.  Alkohol  zur  Bildung  von  1 At.  Chloro- 
form erforderlich,  und  werden  also  von  den  16  At.  Kohlenstoff  jener 
4 At.  Alkohol,  14  Atome  zu  Kohlensäure  und  Ameisensäure  oxydirt. 

Statt  des  Alkohols  kann  man  sich  auch  des  Holzgeistes  oder  des 
Acetons  bedienen,  welche  man  in  annähernd  demselben  Gewichtsverhält- 
nisse zu  der  Mischung  von  Chlorkalk  und  Wasser  zu  geben  hat.  Doch 
ist  das  aus  diesen  Verbindungen  gewonnene  Product  viel  weniger  rein 
und  auch  viel  schwieriger  zu  reinigen.  — Nach  Böttcher  erhält  man 
eine  ziemlich  grosse  Ausbeute  von  Chloroform,  wenn  man  gleiche  Theile 


•591 


Hydrocarbonchlorid  (Chloroform). 


krystallisirtes  essigsaures  Natron  und  Chlorkalk,  innig  gemengt,  in  einer 
Retorte  mit  gut  abgekiihlter  Vorlage  über  starkem  Kohlenfeuer  destillirt, 
bis  kein  Tropfen  Flüssigkeit  mehr  übergeht.  Das  Destillat  enthält  noch 
wenig  Chloroform , aber  eine  grosse  Menge  Aceton,  aus  deren  Mischung 
Wasser  ersteres  in  schweren  Oeltropfen  abscheidet.  Die  darüber  stehende 
Lösung  des  Acetons  in  Wasser  wird  abgehoben  und  dann  in  einer  Glas- 
retorte von  Neuem  mit  soviel  Chlorkalk  gemengt,  dass  daraus  eine  dicke 
breiartige  Masse  wird,  wobei  das  Gemisch  sich  nicht  unbedeutend  erhitzt. 
Durch  Destillation  desselben  erhält  man  jetzt  eine  reichliche  Menge 
Chloroform,  welches  durch  Wasser  abgeschieden  wird.  Dieselbe  Opera- 
tion wird  mit  der  obenauf  schwimmenden  wässerigen,  noch  Aceton  hal- 
tigen Flüssigkeit  noch  ein-  oder  zweimal  wiederholt,  bis  sich  kein  Chloro- 
form mehr  daraus  erzeugt.  Ein  Pfund  krystallisirtes  essigsaures  Natron 
soll  auf  diese  Weise  4 Unzen  Chloroform  liefern,  welches  dann  noch  auf 
die  oben  angegebene  Weise  weiter  gereinigt  werden  muss. 

Andere  Bildungsweisen  des  Chloroforms  haben  mehr  ein  theoreti- 
sches Interesse,  und  eignen  sich  weniger  zur  Gewinnung  desselben.  Es 
findet  sich  unter  den  chlorhaltigen  Producten,  welche  durch  Behandlung 
von  Methylchlorür  (s.  S.  267)  oder  von  Methylwasserstoffgas  (s.  S.  277) 
mit  trocknem  Chlorgas  entstehen,  und  bildet  sich  auch  durch  das  entgegen- 
gesetzte Verfahren  aus  dem  Chlorkohlenstoff,  C2  CI4,  zugleich  mit  andern 
noch  wasserstoffreicheren  Substitutionsproducten,  wenn  man  denselben  in 
verdünnter  alkoholischer  Lösung  mit  Wasserstoff  im  Status  nascens  zu- 
sammenbringt,  z.  B.  wenn  man  Zink  und  Schwefelsäure  darauf  einwirken 
lässt.  C2  Cl4  -j-  2 HO  = H C2  Cl3  -J-  HCl.  — Chloroform  ist  ferner 
eines  derjenigen  Producte,  welche  sich  bei  der  Zersetzung  des  Trichlor- 

methylhydrocarbonoxyds , 2 H3  j C2  02  (Chloral) , und  der  Trichloressig- 

säure,  HO  . (C2C13)C203,  durch  Kali  bilden,  wobei  ersteres  in  Chloro- 
form und  Ameisensäure,  Jc2  02)  -f  KO  . H 0 = HCä  CL  + K O . 


HC203,  letztere  in  Chloroform  und  Kohlensäure,  HO.  (Co  CMC,  O,  4- 
2 KO  = HC2C13  + 2 (KO  . C02)  zerfällt.  ^ 

Das  Chloroform  findet  eine  ausgezeichnete  Verwendung  in  der  Me- 
dicm  und  namentlich  bei  chirurgischen  Operationen  durch  seine  merk- 
würdige Wirkung  auf  die  Nerventätigkeit.  Wird  nämlich  auf  eine 
grossere  Oberfläche,  z.  B.  auf  den  Zipfel  eines  Tuches,  in  kleiner  Menge 
ausgegossenes,  und  dadurch  rasch  verdunstendes  Chloroform  zugleich 
mit  atmosphärischer  Luft  eingeathmet,  so  erfolgt  nach  wenigen  Minuten 
zeitweilige  Bewusstlosigkeit,  wie  auch  totale  Gefühllosigkeit,  so  dass, 
wahrend  dieselbe  andauert,  die  sonst  schmerzhaftesten  Operationen  an 
den  verschiedensten  Körperteilen  ausgeführt  werden  können,  ohne  dass 
der  1 atient  eine  Empfindung  davon  hat.  Leider  hat  sich  dies  Chloro- 
ormiren  nicht  immer  als  ganz  gefahrlos  erwiesen,  indem  Fälle  vorliegen 
wo  au  das  Einatmen  des  Chloroforms  der  Tod  erfolgt  ist.  Es  ist  meist 
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sehr  schwer,  bei  den  einzelnen  b allen  die  Ursache  hiervon  nachzuweisen; 
aber  man  darf  als  gewiss  annehmen,  dass  die  Benutzung  eines  unreinen  Chlo- 
roiorms  in  den  meisten  Fällen  einen  solchen  unglücklichen  Ausgang  her- 
beigeliihrt  hat.  Das  käufliche  und  ganz  besonders  das  aus  dem  gewöhn- 
lichen Holzgeist  (selbst  einem  sehr  unreinen  Product)  gewonnene  Chloro- 
form enthält  nämlich  sehr  häufig  fremdartige  flüchtige  Körper  beigemengt, 
welche  beim  längeren  Einathmen  sehr  schädliche  Wirkungen  haben  können. 
Solche  Stoffe  lassen  sich  leicht  dadurch  erkennen,  dass  ein  damit  verun- 
reinigtes Chloroform  beim  Ausgiessen  auf  ein  Tuch  und  zwar  gegen 
Ende  der  Verdunstung  einen  fremdartigen  unangenehmen  Geruch  ver- 
breitet, und  dass  dasselbe  concentrirte  Schwefelsäure  beim  Schütteln 
mehr  oder  weniger  stark  färbt.  Nicht  selten  ist  Chlorwasserstoff  in  dem 
käuflichen  Chloroform  enthalten,  dessen  Dämpfe  beim  Einathmen  eines 
solchen  Chloroforms  im  höchsten  Grade  schädlich  wirken  müssen.  Die 
Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  rührt  ohne  Zweifel  von  zu  langer  Be- 
handlung des  Productes  mit  Schwefelsäure  und  vielleicht  auch  daher, 
dass  es  von  der  Schwefelsäure  einfach  abgehoben  und  nachher  nicht 
noch  einmal  rectificirt  war,  also  leicht  noch  etwas  Schwefelsäure  beige- 
mengt enthält.  — Wie  schon  vorhin  erwähnt,  kann  das  Chloroform  auch 
leicht  schweflige  Säure  enthalten,  wenn  man  versäumt,  das  mit  Schwefel- 
säure behandelte  Rohproduct  vor  der  Rectification  mit  Braunstein  zu 
versetzen. 

Andere  weniger  schädliche  Verunreinigungen,  resp.  Verfälschungen 
des  Chloi’oforms  sind  Aether  und  Alkohol,  deren  Gegenwart  sich  leicht 
dadurch  zu  erkennen  giebt,  dass  ein  damit  versetztes  Chloroform  beim 
Schütteln  mit  Schwefelsäure  oder  noch  besser  mit  Wasser  an  Volu- 
men abnimmt.  — Nach  Geuther’s  Versuchen  findet  sich  auch  Vinyl- 
chlorür- Chlorwasserstoff  (das  Oel  des  ölbildenden  Gases)  in  käuflichem 
Chloroform , indessen  übt  diese  Beimengung  jedenfalls  keinen  nachthei- 
ligen Einfluss  auf  die  Gesundheit  aus.  Es  bleibt  nur  schwierig  zu  er- 
klären, wie  gerade  diese  Verunreinigung  in  das  Chloroform  gelangt. 

Das  reine  Chloroform  muss  bis  zum  letzten  Stadium  seiner  Verdam- 
pfung den  reinen  süsslichen  Chloroformgeruch  haben , ohne  brenzlichen 
und  unangenehmen  Nebengeruch;  es  darf  beim  Schütteln  mit  concentrir- 
ter  Schwefelsäure  diese  nicht  färben,  noch  auch  dabei  an  Volumen  ab- 
nehmen, und  beim  Erwärmen  mit  einer  Lösung  von  zweifach  chromsau- 
rem Kali  und  Schwefelsäure  diese  nicht  grün  färben.  Endlich  muss  es  bis 
zu  Ende  der  Destillation  einen  constanten  Siedepunkt  (62° C.)  behalten. 

Das  Chloroform  löst  Schwefel,  Phosphor,  Jod,  Kautschuk  und  ver- 
schiedene andere  Stoffe  auf.  Wegen  der  intensiv  rosenrothen  und  dun- 
kelrothen  Färbung,  welche  die  kleinsten  Mengen  Jod  ihm  ertheileu,  eig- 
net es  sich  besser  wie  die  meisten  anderen  Lösungsmittel,  um  aus  Mine- 
ralwassern oder  Mutterlaugen  das  durch  vorausgegangenen  Zusatz  von 
rauchender  Salpetersäure  in  Freiheit  gesetzte  Jod  dem  Auge  sichtbar  zu 
machen. 
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Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  das  Chloroform 
leicht  und  vollständig  zersetzt  in  ameisensaures  Kali  und  Chlorkalium, 
welches  letztere  dabei  krystallinisch  sich  ausscheidet.  Wässerige  Kali- 
lauge bewirkt,  selbst  bei  anhaltendem  Kochen,  diese  Umwandlung  nur 
sehr  unvollkommen:  HC2  Cl3  + 4 KO  = KO  . HC203  + 3 KCl. 

In  ähnlichem  Sinne  erfolgt  die  Zersetzung  des  Chloroforms,  wenn 
man  statt  der  alkoholischen  Kali-  oder  Natronlösung  Aethyloxyd -Kali 
oder  -Natron  anwendet;  jedoch  ist  das  Zersetzungsproduct  ein  anderes. 
Bringt  man  zu  Chloroform  nach  und  nach  (wegen  eintretender  starker 
Erhitzung)  die  dreifach  äquivalente  Menge  von  trocknem  gepulverten 
Aethyloxyd  - Natron , so  entsteht  neben  Chlornatrium  eine  flüchtige  Flüs- 
sigkeit, die  bei  fractionirter  Destillation  erst  Aether,  dann  viel  Alkohol, 
und  zuletzt  ein  bei  145°  C.  siedendes,  farbloses  Liquidum  liefert,  wel- 
ches bei  dieser  Temperatur  unverändert  übergeht.  Letztere  Verbindung 
hat  einen  starken  aromatischen  Geruch,  0,8964  specif.  Gewicht,  ist  in  Was- 
ser nur  sehr  wenig  löslich,  leicht  entzündlich  und  bleibt  bei  — 18°  C. 
noch  flüssig.  Sie  ist  nach  der  Formel  C14H160G  zusammengesetzt  und 
lässt  sich  demnach  als  eine  Verbindung  von  Ameisensäure  oder  von 
einem  damit  isomeren  dreisäurigen  (resp.  dreibasischen)  Oxyd  mit  3 At. 
Aethyloxyd  = C2H03 . 3 C4H50,  betrachten.  Man  erhält  dieselbe  Ver- 
bindung leicht  in  grösserer  Menge , wenn  man  eine  Lösung  von  festem 
Kalihydrat  (12  Unzen)  in  wasserfreiem  Alkohol  (3  Pfund),  die  längere 
Zeit  mit  Aetzkalk  (20  Unzen)  erhitzt  war,  allmälig  mit  Chloroform 
(6  Unzen)  versetzt  und  anhaltend  digerirt,  dann  die  Flüssigkeit  abdestil- 
lirt  und  der  fractionirten  Rectification  unterwirft  (Kay  und  Willi  am  so  n). 

Die  Leichtigkeit,  womit  das  Chloroform  beim  Kochen  mit  alkoho- 
lischer Kalilauge  sein  Chlor  an  das  Kalium  abgiebt,  lässt  erwarten,  dass 
ihm  dasselbe  auch  durch  alkoholische  Silberlösung  entzogen  werde.  Auf- 
fallender Weise  findet  aber  durchaus  keine  Abscheidung  von  Chloi’silber 
statt,  selbst  nicht  nach  wochenlangem  Stehen  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd  in  alkoholischer  Lösung.  — Auch  destillirt  das  Chloroform  von 
Kalium  unverändert  ab;  es  kann  sogar  mit  Natrium  in  einer  zugeschmol- 
zenen Röhre  bis  200°  C.  erhitzt  werden,  ohne  sich  zu  verändern. 

Leitet  man  den  Dampf  des  Chloroforms  durch  eine  glühende  Röhre, 
so  zerfällt  es  partiell  in  den  Chlorkohlenstoff',  C4C16,  und  Wasserstoffgas, 
gi össtentheils  aber  in  Kohle,  Chlorwasserstoff  und  freies  Chlor.  — Lässt 
man  es  längere  Zeit  mit  concentrirter  Schwefelsäure  stehen,  so  erfolgt 
partielle  Zersetzung,  an  der  Bildung  von  Chlorwasserstoffgas  leicht  er- 
kennbar. 

Erhält  man  Chloroform  in  einer  tubulirten  Retorte,  deren  Hals  mit 
dem  unteren  Ende  der  Röhre  eines  Li e bi g’schen  Kühlapparates  verbun- 
den ist,  unter  beständigem  Einleiten  von  trocknem  Chlorgas,  im  Sieden, 
während  die  Retorte  zugleich  von  directem  intensiven  Sonnenlichte  be- 
schienen wird,  so  verwandelt  es  sich  leicht  und  vollständig  unter  Aus- 
gabe von  Chlorwasserstoff  in  den  Chlorkohlenstoff,  C2C14,  welcher  sich 
Rolbe,  organische  Chemie. 


594 


Hydrocarbonchlorid  (Chloroform;. 

durch  fractionirte  Destillation  von  dem  flüchtigeren,  etwa  noch  beigemeng- 
ten  Chloroform  trennen  lässt.  Es  ist  dies  eine  der  besten  Methoden  zur 
Darstellung  von  grösseren  Mengen  dieses  Körpers. 

Vermischt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Chloroform  mit  so  viel 
veidünntei  Schwefelsäure,  dass  das  Chloroform  durch  das  Wasser  des 
letzteren  eben  anfängt  ausgeschieden  zu  werden,  und  trägt  man  in  diese 
saure  Mischung  granulirtes  Zink,  so  bewirkt  der  auf  diese  Weise  im 
Status  nascens  mit  ersterem  in  Berührung  kommende  Wasserstoff'  eine 
Substitution  zunächst  von  1 Atom  Chlor,  was  man  leicht  daran  erkennt, 
dass  die  Flüssigkeit  Chlorwasserstoffsäure  enthält.  Selbstverständlich 
muss  das  Zersetzungsgefäss  mit  einem  guten  Kühlapparat,  am  besten  mit 
dem  unteren  Ende  des  Kühlrohres  verbunden  sein,  um  die  flüchtigen 
Pioducte  möglichst  zu  condensiren.  Das  hierbei  gebildete  erste  Substi- 
tutionsproduct  ist  das  S.  263  beschriebene  Chlormethylchlorür,  welches 
sich  durch  fractionirte  Destillation  von  dem  noch  beigemengten  weniger 
flüchtigem  Chloroform  trennen  lässt  (Guthrie).  Ob  durch  fortgesetzte 
Behandlung  dieses  Productes  mit  Zink  und  Schwefelsäure  der  Austausch 
seines  Chlors  gegen  Wasserstoff  noch  weiter  geht,  und  Methylchlorür 
oder  Methylwasserstoff  gebildet  wird,  verdient  weiter  untersucht  zu  wer- 
den. Nach  Regnault  entstehen  alle  diese  Producte  neben  oder  vielmehr 
nacheinander,  wenn  man  die  Entchlorung  des  Chloroforms  in  alkoholischer 
Lösung  durch  Kaliumamalgam  bewirkt;  dieselben  bilden  sich  unter  den- 
selben Verhältnissen  zugleich  mit  Chloroform  aus  dem  Chlorkohlenstoff, 
c2  Cl4,  den  man  wiederum  als  Endpunkt  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
eine  der  genannten  Substanzen  erhält. 

Jene  wechselseitigen  Beziehungen,  in  denen  das  Methylwasserstoff, 
Methylchlorür,  Chlormethylchlorür,  Chloroform  und  der  Vierfach-Chlor- 
kohlenstoff hinsichtlich  ihrer  Entstehungsweise  zu  einander  stehen,  weisen 
ziemlich  unzweideutig  daraufhin,  dass  diese  fünf  Verbindungen , obwohl 
in  ihren  allgemeinen  Charakteren  sehr  verschieden,  doch  ein  und  der- 
selben Familie  angehören,  dass  sie  die  nämliche  molekulare  Gruppirung 
der  Atome  besitzen.  Wie  wäre  es  sonst  denkbar,  dass  der  Chlorkohlen- 
stoff,  C2  Cl4,  direct  aus  Methylchlorür  und  Chloroform  entstehen,  und  dass 
umgekehrt  die  beiden  letzteren  aus  jenem  Chlorkohlenstoff'  durch  einen 
eben  so  einfachen  Process  regenerirt  werden  können,  wenu  nicht  jedes 
neu  eintretende  Wasserstoff-  oder  Chloratom  genau  die  Stelle  einnähme 
und  ausfüllte,  welche  das  eliininirte  Atom  zuvor  eingenommen  hat? 

Offenbar  walten  die  nämlichen  Beziehungen  ob  zwischen  dem  Me- 
thylwasserstoff und  den  jenen  Chloriiren  entsprechenden  Sauerstoffverbin- 
dungen: dem  Methyloxyd,  dem  noch  unbekannten  Ameisensäure-Aldehyd, 
der  Ameisensäure  und  der  zweiatomigen  Kohlensäure.  Steht  aber,  kann 
man  hier  fragen,  die  Vorstellung,  dass  das  Methylchlorür  und  Chloroform 
ähnliche  Constitution  haben,  nicht  in  geradem  Widerspruch  mit  der  An- 
nahme verschiedener  Radicale  (Methyl  und  Formyl)  in  beiden  Ver- 
bindungen, von  denen  das  eine  sich  nur  mit  ein  Atom  Chlor  und  anderer 
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negativer  Elemente  verbindet,  das  andere  davon  drei  Atome  sättigt?  Es 
ist  hier  wohl  zu  beachten,  dass  das  Methylchlorür  und  Formylchlorid  in 
ganz  anderer  Beziehung  zu  einander  stehen,  wie  die  Chloride  heteroge- 
ner einfacher  unorganischer  Radicale.  Das  Methyl  und  Formyl,  obwohl 
sie  eben  so  verschiedene  Sättigungscapacitäten  haben,  wie  etwa  der  Was- 
serstoffund das  Silicium,  stehen  einander  doch  um  ein  bedeutendes  näher, 
als  letztere.  Jene  beide  sind  Wasserstoffverbindungen  des  gemeinschaft- 
lichen Carbonylradicals,  und  stehen  zu  diesem  in  dem  nämlichen  Ver- 
hältnisse, wie  das  Diäthylarsen  und  Tetraäthylarsen  zu  dem  einfachen 
Element  Arsen.  Beide,  das  Carbonyl  und  das  Arsen,  nehmen  für  jedes 
Wasserstoff-  oder  Aethylatom , welches  wir  in  ihre  Verbindungen  ein- 
führen,  stets  je  ein  Atom  der  negativen  Elemente  weniger  auf,  als  sie 
für  sich  vermögen,  wie  die3  S.  568  ausführlicher  entwickelt  ist.  Ob  wir 
daher  die  Verbindung  C2  H3  CI  als  Methylchlorür  oder  als  Trihydrocar- 
bonchloriir,  und  das  Chloroform,  HC2C13,  als  Formylchlorid  oder  alsHy- 
drocarbonchlorid  betrachten,  ist  ziemlich  gleichbedeutend.  Nehmen  wir 
doch  im  Methylchlorür  und  Formylchlorid  aus  dem  Grunde  die  Radicale 
Methyl  und  Formyl  an,  weil  sie,  wie  die  elementaren  Stoffe,  als  bestän- 
digere Atomgruppen  Verbindungen  mit  den  verschiedenen  Elementen  ein- 
gehen,  und  sich  von  dem  einen  auf  das  andere  unverändert  leicht  über- 
tragen lassen. 

In  allernächster  Beziehung  zum  Chloroform  stehen  noch  folgende 
Verbindungen,  welche  sich  zum  Theil  als  Abkömmlinge  desselben  be- 
trachten lassen,  jedenfalls  aber  der  Classe  obiger  Carbonylverbindungen 
angehören. 

Carbonperchlorid  (Vierfach  Chlorkohlenstoff), 

/ 

auch  Kohlensuperchlorid  und  Zweifach  Chlorkohlenstoff  genannt.  — Zu- 
sammensetzung: C2  Cl4. — Es  ist  eine  in  seinen  äusseren  Eigenschaf- 
ten dem  Chloroform  sehr  ähnliche  farblose,  in  Wasser  untersinkende, 
damit  nicht  mischbare  Flüssigkeit  von  angenehmen  gewiirzhaftem  Geruch, 
welcher  sehr  an  den  des  Chloroforms  erinnert.  Es  löst  sich  leicht  in 
Alkohol  und  Aether,  hat  1,63  specif.  Gewicht  bei  0°C.  (Pierre),  siedet 
bei  i8,l°C.  (Pierre),  ist  für  sich  nicht  entzündbar,  verbrennt  jedoch  in 
der  Weingeistflamme,  welche  es  dabei  stark  röthet,  unter  Ausgabe  von 
Kohlenstoff  und  Bildung  von  Chlorwasserstoff.  Seine  Dampfdichte  beträgt 
o,33  (Dumas). 

Das  Carbonperchlorid  bildet  sich  aus  verschiedenen  Verbindungen, 
B.  aus  Methylwasserstoff,  Methylchlorür,  Chlormethylchlorür  und  Chlo- 
rolorm,  auch  aus  dem  Schwefelmethyl  und  dem  Schwefelkohlenstoff  durch 
di  recte  Einwirkung  des  Chlors,  wie  dies  zum  Theil  an  den  betreffenden 
rten  bemerkt  ist.  In  allen  diesen  Fällen  ist  es  das  Endproduct  der 
Versetzung,  gerade  wie  die  correspondirende  Kohlensäure  als  letztes  Pro- 
UCt  der  ^ erbrennnng  ähnlicher  Stoffe  auftritt.  Zu  seiner  Darstellung 
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in  grösseren  Mengen  sind  das  Chloroform  und  der  Schwefelkohlenstoff 
das  geeignetste  Material. 

Die  Umwandlung  des  Chloroforms  in  jenen  Chlorkohlenstoff  (HC2  Cl3 
-f~  - Cl  — C2  Cl4  -)-  HCl)  gelingt  am  besten  auf  folgende  Weise.  Eine 
geräumige  tubulirte  Retorte  von  weissem  Glas,  deren  aufwärts  gekehrter 
Hals  mit  dem  unteren  Röhrenende  eines  mit  Eiswasser  gefüllten  Lieb ig’- 
schen  Kühlapparates  verbunden  ist,  wird  höchstens  zum  zehnten  Theile 
mit  Chloroform  gefüllt,  und  dann  unter  Erhitzen  desselben  trocknes 
Chlorgas  eingeleitet.  Die  Zersetzung  geht  schon  im  zerstreuten  Tages- 
lichte, aber  langsam  vor  sich,  rasch  und  vollständig  dagegen,  wenn  die 
Retorte  dem  directen  starken  Sonnenlichte  ausgesetzt  wird,  zumal  wenn 
diese,  wie  angegeben,  sehr  weit  im  Bauche  ist,  wodurch  nämlich  die  Mi- 
schung von  Chlor-  und  Chloroformgas  in  möglichst  weiter  Ausdehnung 
von  den  Sonnenstrahlen  getroffen  wird.  Die  Umwandlung  des  Chloro- 
forms in  Chlorkohlenstoff  ist  als  beendigt  anzusehen,  sobald  aus  dem 
oberen  Theile  des  Kühlrohres  chlorwasserstoffsaure  Dämpfe  nicht  mehr 
entweichen.  Da  es  indessen,  wenigstens  ohne  Verlust  zu  erleiden, 
schwierig  ist,  die  letzten  Spuren  des  Chloroforms  zu  zerstören,  so  unter- 
bricht man  die  Operation  schon  etwas  früher,  sobald  nämlich  die  Menge 
des  entweichenden  Salzsäuredampfes  sich  sichtlich  vermindert.  Der  Re- 
torteninhalt wird  nachher  wiederholt  mit  Wasser  geschüttelt,  dann  über 
Chlorcalcium  getrocknet  und  schliesslich  der  fractionirten  Destillation 
unterworfen,  wobei  man  die  Vorlage  wechselt,  sobald  die  Flüssigkeit  den 
constanten  Siedepunkt  von  78°  C.  erreicht  hat.  Die  ersten  flüchtigeren 
Portionen  des  Destillats,  welche  neben  Chlorkohlenstoff  alles  noch  unver- 
änderte Chloroform  enthalten,  können  aufs  neue  mit  Chlor  behandelt 
werden,  oder  man  kocht  sie,  wenn  die  Menge  des  Chloroforms  gering 
ist,  mit  alkoholischer  Kalilauge,  welche  letzteres  zerstört,  den  Chlorkoh- 
lenstoff aber,  der  hernach  durch  Zusatz  von  Wasser  sich  abscheidet,  un- 
verändert lässt. 

Auf  gleiche  Weise  kann  man  den  Chlorkohlenstoff,  gemengt  mit 
Chlorschwefel,  aus  Schwefelkohlenstoff  erhalten.  Um  jedoch  grössere 
Mengen  davon  mit  dem  geringsten  Zeitaufwande  aus  diesem  zu  gewinnen, 
leitet  man  einen  möglichst  raschen  Strom  von  trocknem  Chlorgas  in 
entwässerten  Schwefelkohlenstoff,  und  von  da  weiter  durch  eine  mit  Por- 
cellanstückchen  gefüllte  rothgliihende  Porcellanröhre,  die  am  anderen 
Ende  mit  einer  guten  Kühlvorrichtung  verbunden  ist.  Es  ist  nicht  nöthig, 
den  Schwefelkohlenstoff  selbst  zu  erwärmen,  denn  es  dunstet  von  dieser 
flüchtigen  Verbindung  in  dem  Chlorgas  von  selbst  gerade  so  viel  ab,  als 
das  Chlor  in  der  Glühhitze  zersetzen  kann.  Die  in  der  Vorlage  auige- 
fangene  gelbrothe  Flüssigkeit,  ein  Gemenge  von  Chlorkohlenstoff  und 
Chlorschwefel,  wird,  um  letzteren  zu  entfernen,  in  einen  Kalkmilch  ent- 
haltenden Kolben  unter  häufigen  Umschütteln  nach  und  nach  in  kleinen 
Portionen  eingetragen,  wobei  das  Gefäss  von  aussen  kalt  gehalten  wer- 
den muss,  da  in  Folge  der  Zersetzung  des  Chlorschwefels  durch  den 
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Aetzkalk  viel  Wärme  frei  wird.  Wenn  die  von  ausgeschiedenem  Schwefel 
meist  gelb  gefärbte  Masse  nicht  mehr  nach  • Chlorschwefel  riecht,  destil- 
lirt  man  daraus,  durch  Einsetzen  des  Kolbens  in  kochendes  Wasser,  den 
Chlorkohlenstoff  ab.  Sollte  dei’selbe  noch  etwas  Schwefelkohlenstoff  bei- 
gemengt enthalten,  so  kann  dieser  durch  Behandlung  mit  alkoholischer 
Kalilauge  leicht  entfernt  werden.  Die  weitere  Reinigung  und  Reindar- 
stellung geschieht  dann  wie  vorhin  angeführt. 

Es  ist  schwer  zu  sagen,  welche  von  jenen  beiden  Darstellungsweisen 
des  Chlorkohlenstoffs  die  ergiebigere  und  bessere  ist.  Jedenfalls  wird 
unter  Umständen,  wo  starkes  Sonnenlicht  fehlt,  die  letztere  zu  wählen 
sein. 

In  Betreff  seines  chemischen  Verhaltens  verdient  der  Umstand  Beach- 
tung, dass  weder  wässerige,  noch  selbst  heisse  alkoholische  Kalilösung 
es  zersetzen.  Letztere  bewirkt  zwar  nach  lange  fortgesetztem  Erhitzen 
die  Bildung  und  Ausscheidung  von  Chlorkalium , allein  die  Menge  des- 
selben ist  höchst  unbedeutend.  Auch  eine  alkoholische  Lösung  von  Ka- 
liumsulfhydrat  ist  ohne  Einwirkung  darauf.  Eine  Zersetzung  des  Chlor- 
kohlenstoffs durch  Kalilauge  in  Chlorkalium  und  kohlensaures  Kali  wäre 
um  so  eher  zu  erwarten  gewesen,  als  die  chlorärmere  Verbindung,  das 
Chloroform,  zu  welcher  der  Chlorkohlenstoff  in  so  nahe  verwandtschaft- 
licher Beziehung  steht,  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kaliflüssigkeit,  so 
leicht  sein  Chlor  gegen  Sauerstoff  austauscht.  Weshalb  das  Carbonper- 
chlorid sich  anders  verhält,  ist  schwer  zu  erklären,  wenn  hier  nicht  der 
Umstand  etwa  von  Bedeutung  ist,  dass  die  aus  dem  Chloroform  entste- 
hende Ameisensäure  viel  grössere  Affinitäten  hat  als  die  Kohlensäure. 
Ich  halte  es  nicht  für  unwahrscheinlich,  dass  die  grössere  Verwandtschaft 
der  Ameisensäure  zum  Kali  die  Zersetzung  des  Chloroforms  wesentlich 
erleichtert,  und  dass  das  Kali  aus  dem  Chlorkohlenstoff  die  Chloratome 
deshalb  nicht  abzulösen  vermag,  weil  es  in  diesem  Bestreben  wegen  der 
viel  schwächeren  Affinität  der  Kohlensäure,  welche  entstehen  müsste, 
von  dieser  Seite  keine  hinreichende  Unterstützung  findet. 

Leitet  man  den  Dampf  des  Carbonperchlorids  durch  eine  mit  Glas- 
stücken gefüllte  glühende  Glasröhre,  so  zerfällt  es  in  die  ebenfalls  flüs- 
sige Verbindung  C4C14  und  freies  Chlorgas,  welche  beide  sich  dabei  par- 
tiell wieder  zu  einem  festen  Chlorkohlenstoff  von  der  Zusammensetzung 
C4C16  vereinigen,  weshalb  man  stets  ein  Gemenge  davon  erhält.  Bei 
noch  höherer  Temperatur  verliert  das  Carbonperchlorid  noch  mehr  Chlor 
•und  geht  zum  Theil  in  einen  anderen  festen  Chlorkohlenstoff  über,  wel- 
cher doppelt  so  viel  Kohlenstoffatome,  wie  Wasserstoffatome  enthält,  über 
dessen  Atomgewicht  indessen  noch  Ungewissheit  herrscht.  Die  Verbin- 
dungen C4C14  und  C4C16  werden  später  unter  den  Abkömmlingen  der 
Methylcarbonyle,  nämlich  als  Trichlormethylcarbonchlorür,  (C2C13)C  CI 
und  als  Trichlormethylcarbonchlorid,  (C2  Cl3)  C2  Cl3,  ausführlicher  "be- 
schrieben werden. 

Gegen  Wasserstoff  im  Status  nascens  verhält  sich  das  Carbonper- 
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chlorid  gerade  so  wie  das  Chloroform,  indem  namentlich  bei  Anwendung 
von  Kaliumamalgam  durch  schrittweisen  Austausch  des  Chlors  gegen 
Wasserstoff  daraus  Chloroform,  Chlormethylchlorür,  Methylchloriir  und 
zuletzt  Grubengas  hervorgehen  (Regnault). 

Carbontrichlornitrid  (Chlorpikrin). 

Ist  im  Jahre  1848  von  Stenhouse  als  Zersetzungsproduct  der  Pi- 
krinsäure (Trinitrophenylsäure)  entdeckt,  und  von  diesem  Chlorpikrin 
genannt. 

Zusammensetzung:  C2  Cl3  (NO4).  Diese  Formel  lässt  schein- 
bar verschiedene  Deutungen  zu,  je  nachdem  man  den  Körper  auf  diese 
oder  jene  verwandte  Verbindung  beziehen  will.  Man  kann  ihn  als  Vier- 
fach-Chlorkohlenstoff betrachten,  worin  1 Atom  Chlor  durch  1 Atom 
Untersalpetersäure  substituirt  ist.  Er  lässt  sich  ferner  als  Chloroform 
auffassen,  in  welchem  die  Untersalpetersäure  den  Wasserstoff  vertritt, 
oder  auch  als  die  Nitroverbindung  von  dreifach  gechlortem  Methyl  u.  s.  f. 
Diese  verschiedenen  Auffassungen  werden  gleichbedeutend,  wenn  man 
den  Vierfach-ChlorkoMenstoff,  das  Chloroform,  die  Methylverbindungen  und 
das  Chlorpikrin  selbst  als  Carbonverbindungen  betrachtet,  und  sie  auf 
einen  gemeinschaftlichen  Stamm,  sei  dies  nun  Kohlensäure,  Grubengas 
oder  vierfach  Chlorkohlenstoff,  bezieht. 

Das  Carbontrichlornitrid  ist  ein  farbloses , stark  Licht  brechendes, 
in  Wasser  untersinkendes,  flüchtiges  Oel,  von  sehr  heftigem,  dem  des 
Chlorcyans  ähnlichen  Geruch.  In  sehr  verdünntem  Zustande  riecht  es 
angenehm  aromatisch.  Sein  Dampf  greift  Nase  und  Augen  heftig  an, 
ohne  übrigens  auf  die  Gesundheit  nachtheilig  zu  wirken.  Es  hat  1,6657 
specif.  Gewicht,  ist  in  Wasser  unlöslich,  leicht  mischbar  mit  Alkohol  und 
Aether;  siedet  bei  120°  C.  und  lässt  sich  unverändert  überdestilliren. 

Das  Chlorpikrin  bildet  sich  aus  dem  Alkohol  unter  ähnlichen  Um- 
ständen wie  das  verwandte  Chloroform,  wenn  man  nämlich  eine  Mischung 
von  Alkohol  und  Salpetersäure  mit  Kochsalz  versetzt  (Kekule).  Der 
Zersetzungsprocess  ist  auch  hier  wie  bei  der  Bildung  des  Chloroforms-ein 
ziemlich  complicirter,  und  neben  verschiedenen  anderen  Producten  erhält 
man  von  jenem  verhältnissmässig  nur  eine  sehr  geringe  Menge. — Besser 
eignet  sich  zu  seiner  Darstellung  das  von  Stenhouse  angegebene  Ver- 
fahren, Zersetzung  der  Trinitrophenylsäure  durch  Destillation  mit  Chlor- 
kalk. Zu  diesem  Zweck  vermischt  man  in  einer  mit  Kühlapparat  und 
Vorlage  versehenen  Retorte  eine  wässerige  Lösung  von  Trinitrophenyl- 
säure mit  einer  hinreichenden  Menge  Bleichkalk,  den  man  zuvor  mit 
Wasser  angerührt  hat.  Die  Mischung  erhitzt  sieh  von  selbst  und  ver- 
breitet sofort  den  starken  Geruck  von  Chlorpikrin.  Bringt  man  sie  dar- 
auf zum  Kochen,  so  destillirt  letzteres  mit  Wasser  in  die  Vorlage  über. 
Sollte,  nachdem  nichts  davon  mehr  übergeht,  der  Rückstand  in  der  Re- 
torte noch  gelb  gefärbt  sein,  so  ist  darin  noch  unveränderte  Pikrinsäure 
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vorhanden,  die  durch  einen  weiteren  Zusatz  von  Chlorkalk  noch  eine 
entsprechende  Menge  Chlorpikrin  giebt.  Der  Chlorkalk  liefert  hierbei 
das  Chlor,  die  Pikrinsäure  den  Kohlenstoff  und  die  Untersalpetersäure 
des  Chlorpikrins.  Uebrigens  geht  nur  der  kleinste  Theil  von  den  zwölf 
Ko hlen Stoffatomen  der  Pikrinsäure  in  Chlorpikrin  über,  der  grösste  Theil 
derselben  wird,  abgesehen  von  der  Bildung  einer  kleinen  Menge  Chlor- 
anil  (s.  S.  422),  zu  Kohlensäure  oxydirt,  die  mit  dem  Kalk  des  Bleich- 
kalks verbunden  bleibt. 

Das  bei  obigem  Zersetzungsprocess  überdestillirte  rohe  Chlorpikrin 
wird  von  der  darüber  stehenden  sauren  Flüssigkeit  getrennt,  dann  wie- 
derholt mit  Wasser  gewasphen , dem  man  anfangs  etwas  kohlensaures 
Natron  zufügt,  und  nachdem  es  über  geschmolzenem  Chlorcalcium  ge- 
trocknet ist,  für  sich  aus  einer  Retorte  destillirt. 

\ 

Statt  des  Bleichkalks  kann  man  auch  eine  Mischung  von  chlorsau- 
rem Kali  und  Salzsäure,  oder  Königswasser,  auch  Chlorgas  selbst,  zur 
Darstellung  des  Chlorpikrins  aus  Trinitrophenylsäure  anwenden;  aber 
die  Ausbeute  ist  dann  viel  geringer,  die  Operation  zeitraubender  und 
das  Product  meist  unrein. 


Das  Carbontrichlornitrür  lässt  sich  auf  150°  C.  erhitzen,  ohne  zer- 
setzt zu  werden ; leitet  man  seinen  Dampf  durch  eine  erhitzte  Glasröhre, 
deren  Temperatur  jedoch  nicht  die  Rothgluth  erreichen  darf,  so  zersetzt 
es  sich  in  Chlor,  Stickoxyd  und  den  Chlorkohlenstoff,  C4  Cl6.  — Wässerige 
Kalilauge  und  Ammoniakflüssigkeit  sind  ohne  Einwirkung  darauf;  alko- 
holische Kalilauge  bewirkt  eine  allmälige  Zersetzung,  in  Folge  deren 
Krystalle  von  Chlorkalium  und  Salpeter  sich  ausscheiden.  Eine  ähnliche 
Veränderung  bewirkt  trocknes  Ammoniakgas  oder  weingeistige  Lösung 
von  Ammoniak.  — Salpetersäure,  Salzsäure  und  Schwefelsäure 
wirken  selbst  beim  Kochen  nicht  darauf  ein.  — Ein  Stückchen  Kalium,  mit 
dem  Oele  gelinde  erhitzt,  bewirkt  eine  heftige  Explosion.  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  erfolgt  eine  allmälige  Zersetzung  unter  Abscheidung 
von  Chlorkalium  und  Salpeterkrystallen. 


Durch  W as s e r s tof  f im  Status  nascens,  wie  überhaupt  durch  verschie- 
dene Reductionsmittel  bei  Gegenwart  von  Wasser  wird  das  Carbontri- 


chlornitrür in  Methylamin 


c2h3 

h2 


N verwandelt : 


C2C13N04  -f-  12H  = C*|jN  + 3 HCl  -f-  4HO. 

Am  besten  erreicht  man  diese  Umwandlung,  wenn  man  das  Oel  mit 
Eisenfeile  in  einer  Retorte  innig  mischt , und  nach  und  nach  in  kleinen 
Portionen  Essigsäure  hinzufügt.  Sobald  der  Geruch  des  Chlorpikrins 
verschwunden  ist,  wird  der  Inhalt  der  Retorte  mit  überschüssiger  Natron- 
lauge versetzt  und  anhaltend  damit  gekocht,  hierbei  entweicht  reines 
Methylamin  ohne  Beimengung  vo'n  Ammoniak  (Geisse).  Ein  gleiches 
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Resultat  erhält  man  durch  Behandlung  des  Chlorpikrins  mit  Eisen- 
vitriollösung und  Alkali.  — Das  Chlorpikrin  in  Trichlormethvlamin 
C Cl  ) 

^ überzuführen,  ist  weder  durch  diese  noch  durch  andere  Re- 
ductionsmittel  gelungen. 

Leitet  man  in  eine  massig  concentrirte  alkoholische  Kalilösung,  die 
zuvor  mit  etwas  Chlorpikrin  versetzt  ist,  trockne  schweflige  Säure,  bis  die 
über  dem  ausgeschiedenen  schwefligsauren  Kali  stehende  Flüssigkeit  an- 
fängt sich  roth  zu  färben,  in  welchem  Augenblicke  das  Zuleiten  des 
Gases  unterbrochen  werden  muss,  so  wird  hernach  auf  Zusatz  von  Wasser 
nichts  mehr  ausgefällt,  und  der  Geruch  des  Chlorpikrins  ist  völlig  ver- 
schwunden. 

Alles  Chlor  desselben  ist  hierbei  in  Form  von  Chlorkalium  ausge- 
schieden. Man  bringt  die  Masse  aufs  Filter,  wäscht  mit  absolutem  Al- 
kohol aus  und  dampft  die  Flüssigkeit  im  luftverdünnten  Raume  über 
Schwefelsäure  ein.  Dieselbe  enthält  das  sehr  unbeständige  Kalisalz  einer 
aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff,  Schwefelund  Sauerstoff  bestehen- 
den chlorfreien  Säure , deren  Zusammensetzung  noch  nicht  ganz  fest- 

C1  H ) 

gestellt,  vielleicht  aber  Methylamiddithionsäure , HO.  2jj3|NS205, 
oder  die  isomere  Amidomethyldithionsäure,  H O . C2 1 | S2  05,  ist. 


Carbondichlordinitrid. 


Diese  der  vorigen  durchaus  ähnliche  Verbindung  hat  die  Zusammen- 
setzung: C3C122(N04).  Sie  lässt  sich,  wenn  man  sie  auf  das  Methyl- 

radical  beziehen  will,  als  Nitrodichlormethylnitriir : C2 1 |n04, betrach- 

ten, d.  h.  als  die  Nitroverbindung  von  Methyl,  dessen  drei  Wasserstoffatome 
durch  2 At.  Chlor  und  1 At.  Untersalpetersäure  ersetzt  sind.  Sie  ist  von 
Marignac  aus  dem  Chlornaphtylchlorür-Dichlorwasserstoff  durch  Be- 
handlung mit  Salpetersäure  erhalten.  Ihre  Darstellung  ist  bereits  S.  526 
beschrieben. 


Sie  ist  eine  farblose  durchsichtige  Flüssigkeit  von  1,685  specif.  Ge- 
wicht, welche  ausserordentlich  reizend,  dem  Chlorcyan  ähnlich  riecht,  und 
deren  Dampf  in  gleicher  Weise  wie  das  Carbontrichlornitrid  die  Augen  heftig 
angreift.  Ihre  Siedetemperatur  ist  nicht  genau  festgestellt,  sie  liegt  über 
100°  C.  Sie  reagirt  neutral,  ist  in  Wasser  unlöslich,  mit  Alkohol  und 
Aether  leicht  mischbar.  Auch  Salzsäure  und  Salpetersäure  nehmen  nur 
wenig  davon  auf.  Wässerige  Kalilauge  lässt  sie  unverändert.  B i Behand- 
lung mit  alkoholischer  Kaliflüssigkeit  verschwindet  allmälig  der  Geruch 
und  nach  einiger  Zeit  schlägt  sich  ein  krystallinisches  Kalisalz  nieder, 
welches  beim  Erhitzen  verpufft,  sonst  nicht  näher  untersucht  ist. 

Ein  ölartiger  Körper  mit  sehr  ähnlichen  Eigenschaften,  vielleicht 
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mit  letzterem  identisch,  entsteht,  wenn  man  die  feste  flüchtige  Substanz 
von  der  Zusammensetzung  C2CI4S2O4,  welche  man  aus  dem  Schwefel- 
kohlenstoff durch  Behandlung  mit  feuchtem  Chlor  oder  einer  Mischung 
von  Braunstein  und  Salzsäure  erhält,  in  concentrirter  Zinnchlorürlösung 
auflöst,  und  diese  Flüssigkeit,  welche  nun  wahrscheinlich  die  Verbindung 
C2C]2S2  O4  enthält,  in  einer  Retorte  mit  rauchender  Salpetersäure  ver- 
setzt, wodurch  letztere  gradeauf  in  C2C2(N04)2  und  2 (H0.S03)  zer- 
fallen würde.  Indessen  erhält  man  bei  weitem  nicht  Alles  in  dieses  Oel 
übergeführt.  Dasselbe  destillirt  mit  intensiv  blauer  Farbe  über,  verliert 
aber  die  Farbe,  die  von  aufgelöster  Untersalpetersäure  herrührt,  durch 
Schütteln  mit  Kalilauge.  Es  enthält  ausserdem  noch  einen  flüchtigen 
festen  Körper  aufgelöst,  welcher  mit  der  Zeit  auskrystallisirt,  und  Chlor- 
kohlenstoff, C4C16,  zu  sein  scheint. 


Hydrocarbonbromid  (Bromoform). 

Forinylbromid.  — Von  Löwig  entdeckt,  von  Dumas  ge- 
nauer studirt. 

Zusammensetzung:  HC2Br3.  — Es  ist  ein  farbloses,  schwe- 
res Oel  von  zuckerigem,  lange  anhaltendem,  hintennach  brennendem  Ge- 
schmack und  dem  Chloroform  sehr  ähnlichen,  süsslichen,  angenehmen 
Geruch,  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol,  Aether  und  verschiedenen  ätheri- 
schen Oelen  leicht  löslich.  Es  hat  2,13  specif.  Gewicht,  wird  unter 
— 90  C.  fest  und  erstarrt  zu  weissen,  glänzenden  Krystallblättchen,  die 
bei  9 C.  wieder  schmelzen.  Seine  Siedetemperatur  hat  wegen  par- 
tieller Zersetzung  nicht  genau  ermittelt  werden  können,  es  ist  jedoch 
weniger  flüchtig  als  das  Chloroform.  An  der  Luft  zersetzt  es  sich  all- 
mälig  und  färbt  sich  dabei  roth  von  ausgeschiedenem  Brom. 

Das  Hydrocarbonbromid  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  oder 
Bromkalk  auf  Alkohol  oder  Holzgeist.  Kalkmilch  wird  mit  Brom  ge- 
sättigt, darauf  mit  Alkohol  versetzt  und  nach  24stündigem  Stehen 
aus  einer  geräumigen  Retorte  destillirt.  Das  übergehende  schwere  Oel 
wird  durch  Schütteln  mit  Wasser  und  Schwefelsäure  gereinigt,  nachher 
rectmcirt  und  über  Chlorcalcium  getrocknet.  — Auch  erhält  man  dasselbe, 
wenn  man  in  eine  Lösung  von  1 Thl.  Kalihydrat  in  1 Thl.  Holzgeist,  unter 
starker  Abkühlung  und  Bewegen  der  Flüssigkeit  so  lange  Brom  einträgt, 
bis  sie  anfangt  sich  zu  färben,  und  hernach  destillirt.  — Bromoform  bil- 
cet  Slch  ferner  neben  ameisensaurem  Kali  durch  Zerlegung  des  Bromais, 

V3jC2°2i  beim  Kochen  mit  Kalilauge;  nach  Cahours  auch  durch 
Behandlung  von  wässeriger  Citronsäure  oder  Aepfelsäure  mit  Brom. 

e.rm.annc  hat  das  Bromoform  in  dem  aus  der  Mutterlauge  der 
Dars^n  SalZS°°le  gewonnenen  rohen  Brom  gefunden,  bei  dessen 
rsteUnng  m,  Grossen  es  als  wenigst  flüchtiger  Gemengtheil  nebst  freiem 
Brom  und  einemfmcht  erstarrenden  Oel,  welches  Hermann  für  einfach 
rom  o 1 enstoff  C2  Br2  hält,  in  den  ersten  der  angewandten  Vorlage 


ren 
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zurückbleibt.  Derselbe  erklärt  seine  Bildung  aus  der  Einwirkung  des 
Broms  auf  die  in  der  Soolenmutterlauge  in  reichlicher  Menge  vorhandenen 
oiganischen  Substanzen.  Man  trennt  es  von  dem  beigemengten  freiem 
Brom  und  Bromkohlenstoff  durch  Erkalten  auf  — 20°  C. , wobei  es  in 
Krystallen  anschiesst,  Abgiessen  des  liüssigen  Theils,  nochmaliges 
Schmelzen,  Erkalten  und  Abgiessen  der  bleibenden  Mutterlauge  u.  s.  w., 
bis  man  ein  reines  farbloses  Product  hat. 

Das  Bromoform  löst  Jod  in  grosser  Menge  auf  und  färbt  sich  da- 
mit purpurroth.  Bei  der  Destillation  erleidet  es,  wie  oben  erwähnt,  eine 
theilweise  Zersetzung,  wie  es  scheint  in  Bromwasserstoff'  und  Bromkohlen- 
stoff, C2 Br2.  In  der  Flamme  der  Spirituslampe  verbrennt  es  schwierig 
mit  russender  Flamme.  Durch  eine  glühende  Glasröhre  geleitet,  zerfällt 
es  zum  grossen  Theil  in  Brom,  Bromwasserstoff'  und  Kohle.  — Chlorgas 
verwandelt  es  im  Sonnenlichte  unter  Austreibung  des  Broms  nicht,  wie 
man  erwarten  sollte,  in  den  flüssigen  Chlorkohlenstoff',  C2Cl4,  sondern  in 
die  feste,  chlorärmere  Verbindung,  C4  Clß.  Wie  es  scheint,  bewirkt  das 
Chlor  zunächst  die  Abscheidung  von  C2Br2  oder  C4Br4  unter  Bildung 
von  Chlorwasserstoff  und  Chlorbrom,  worauf  dann  auch  die  Verbindung 
C4Br4  durch  das  Chlor  allmälig  in  Chlorbrom  und  Chlorkohlenstoff, 
C4CI4,  verwandelt  wird,  welcher  letztere  die  Eigenschaft  hat,  sich  mit 
freiem  Chlor  direct  zu  C4  Cl6  zu  verbinden.  In  dem  Verhalten  gegen 
weingeistige  Kalilauge  weicht  das  Bromoform,  nach  Hermann,  wesentlich 
ab  von  dem  Chloroform.  Ist  die  Lösung  der  ersteren  concentrirt,  so  er- 
folgt beim  Einträgen  des  Bromoforms  sogleich  eine  stürmische  Gasent- 
wickelung, die  sich  unter  Erhitzung  der  Flüssigkeit  so  steigert,  dass  eine 
Art  von  Explosion  erfolgt.  Wird  jene  aber  zuvor  mit  so  viel  Wasser  ver- 
dünnt, dass  sich  eine  Schicht  von  wässeriger  Kalilösung  abzuscheiden 
beginnt,  so  entsteht  auf  Zusatz  des  Bromoforms  eine  ruhige,  andauernde 
Gasentwickelung  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Bromkalium.  Das 
entbundene  Gas  ist  ein  Gemenge  von  Kohlenoxyd  und  Vinylwasser- 
stoff, deren  Volume  einfachen  Atomverhältnissen  entsprechen.  Letztere 
variiren  indessen  mit  der  Concentration  der  angewandten  Kaliflüssigkeit. 
Das  Bromoform  selbst  zerlegt  sich  hierbei  geradeaui  in  Bromkalium, 
W asser  und  Kohlenoxyd , H C2  Br3  -j-  3 K O = 3 KBr -j-H  O -}-  C2  Oj,  das 
ölbildende  Gas  rührt  von  einer  gleichzeitigen  Zersetzung  des  Alkohols 
her,  der  bei  jenem  Process  durch  sogenannte  Contactwirknng  disponirt 
wird,  sich  in  Wasser  und  Vinylwasserstoff’  zu  spalten. 

Bringt  man  Bromoform  mit  trocknem  gepulverten  Aetzkali  zusam- 
men , so  erwärmt  sich  die  Masse  ganz  langsam,  allmälig  aber  so  stark, 
dass  ein  Theil  des  Bromof’oi’ms  abzudestilliren  beginnt.  Dabei  zerfällt 
die  grössere  Menge  geradeauf  in  Wasser,  Bromkalium  und  reines  Kohlen- 
oxydgas. Die  Zersetzung  ist  also  analog  derjenigen,  welche  die  Ameisen- 
säure durch  concentrirte  Schwefelsäure  erleidet.  — Durch  Kochen  mit 
wässeriger  Kalilauge  wird  das  Bromoform  in  ameisensaures  Kali  und 
Bromkalium  verwandelt  (Dumas). 
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Carbontribromnitrid(  Brompik  rin). 

Zusammensetzung:  C2  Br3  (N  04).  — Es  ist,  nach  Stenhouse, 
dem  Entdecker  desselben,  eine  farblose,  in  Wasser  untersinkende  und 
damit  nicht  mischbare  Flüssigkeit  von  ganz  ähnlichem  Geruch  wie  das 
Chlorpikrin.  Seine  Dämpfe  greifen  ebenfalls  die  Augen  heftig  an.  In 
Alkohol  und  Aether  ist  es  löslich,  siedet  über  100°  C.  und  destillirt 
mit  Wasser  unverändert  über.  Vollständig  entwässert,  lässt  es  sich  zwar 
bis  zum  beginnenden  Sieden  erhitzen,  aber  noch  ehe  es  vollständig  siedet, 
tritt  theilweise  Zersetzung  ein,  auch  wenn  man  die  Destillation  in  einen 
Strome  von  Kohlensäuregas  vornimmt.  Es  hat  deshalb  die  Siedetempe- 
ratur nicht  festgestellt  werden  können.  Bei  raschem  Erhitzen  zerfällt 
das  Brompikrin  mit  explosionsartiger  Zersetzung  in  gasförmige  Producte. 
Es  ist  demnach  viel  weniger  beständig,  als  das  Chlorpikrin.  — Mit  alko- 
holischer Silberlösung  vermischt,  erfolgt  in  der  Kälte  nicht  augenblicklich, 
sondern  erst  nach  einiger  Zeit,  sogleich  aber  beim  Erhitzen  die  Ausschei- 
dung von  Bromsilber. 

Die  Darstellung  des  Brompikrins  geschieht,  analog  der  des  Chlor- 
pikrins, am  besten  durch  Destillation  von  Trinitrophenylsäure  mit  einer 
Lösung  von  Bromkalk.  Auch  erhält  man  es  zugleich  mit  Brom- 
anil  durch  Erhitzen  einer  wässerigen  Lösung  von  Trinitrophenylsäure 
mit  Brom,  von  dem  man  nach  und  nach  so  lange  hinzusetzt,  bis  schliess- 
lich die  Farbe  desselben  nicht  mehr  verschwindet.  Allein  das  so  ge- 
wonnene, durch  Schütteln  mit  kohlensaurem  Natron  und  Wasser  gerei- 
nigte, hernach  über  Chlorcalcium  getrocknete  Product  ist  nicht  rein,  son- 
dern enthält  noch  einen  bromreicheren  Körper,  wahrscheinlich  den 
Bromkohlenstoff':  C2Br2. 


Hydrocarbonj  o did  (Jodoform). 

Formylj o did.  — Von  Serullas  entdeckt,  von  Dumas  als  Jodo- 
. form  erkannt. 

Zusammensetzung:  HC2J3.  — Es  ist  ein  citrongelbes,  in  Wasser 
unlösliches,  in  Alkohol  und  Aether  lösliches  Pulver  von  süsslichem,  aro- 
matischem Geschmack  und  starkem,  dem  Safran  ähnlichen  Geruch.  Aus 
Alkohol  oder  Aether  krystallisirt  es  in  durchscheinenden,  leicht  zerreibli- 
chen, sechsseitigen  Blättchen.  Sein  specif.  Gewicht  ist  2,0.  Bei  115°C. 
schmilzt  es,  und  verflüchtigt  sich  dabei  zum  Theil  unverändert,  zum  Theil 
zerlegt  es  sich  in  Jod,  Jodwasserstoff  und  Kohle.  Mit  siedendem  Wasser 
verdampft  es  rasch  und  unverändert. 

Das  Hydrocarbonjodid  entsteht  aus  Alkohol  oder  Holzgeist  durch 
Behandlung  mit  Jod  bei  Gegenwart  von  einem  Alkali.  Zu  seiner  Dar- 
stellung sind  sehr  verschiedene  Vorschriften  gegeben.  Fügt  man  zu 
einer  gesättigten  alkoholischen  Jodlösung  unter  beständigem  Schütteln 
so  lange  tropfenweise  Kalilauge,  bis  Entfärbung  eingetreten  ist,  so  fällt 
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hernach  auf  Zusatz  von  Wasser  das  gebildete  Jodoform  als  gelbes  Pulver 
nieder,  welches  sich  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Krystallisiren  aus 
Alkohol  oder  Aether  leicht  reinigen  lässt.  — Jener  Zersetzungsprocess 
ist  ziemlich  complicirt  und  durch  eine  einfache  Gleichung  nicht  auszu- 
drücken. Neben  Jodoform  bildet  sich  Jodkalium,  ameisensaures  Kali 
und  essigsaures  Aethyloxyd.  Offenbar  dient  der  Sauerstoff  des  Kalium- 
oxyds, durch  die  Bildung  von  Jodkalium  frei  geworden,  zur  Oxydation 
des  Alkohols;  diese  Wirkung  ist  demnach  eine  ganz  ähnliche,  wie  sie 
Chlorkalk  auf  Alkohol  ausübt. 


Nach  Mohr  löst  man  5 Thle.  kohlensaures  Kali  und  6 Thle.  Jod 
m 12  Thln.  Wasser  und  erwärmt  die  Mischung  mit  6 Thln.  Alkohol,  bis 
sie  entfärbt  ist.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  gebildete  Jodoform  fast 
vollständig  heraus.  Das  kohlensaure  Kali  ist  dem  Aetzkali  vorzuziehen, 
weil  durch  letzteres  immer  ein  Theil  des  erzeugten  Jodoforms  ki  Jod- 
kalium und  Ameisensäure  zerlegt  wird,  und  weiL  bei  Anwendung  von 
Aetzkali  immer  jodsaures  Kali  entsteht,  dessen  Jod  für  die  Bildung  von 
Jodoform  verloren  geht.  Statt  des  Alkohols  kann  man  auch  Holzgeist 
anwenden. 


Da  nach  dem  einen  wie  nach  dem  anderen  Verfahren  von  100  Thln. 
Jod  im  günstigsten  Falle  nur  38  Thle.  Jodoform  erhalten  werden,  das 
übrige  Jod  aber  in  Jodkalium  übergeht,  so  hat  Filhol  mit  Erfolg  ver- 
sucht, dieses  Salz  nachher  durch  Chlor  zu  zersetzen,  und  so  dessen  Jod 
gleichfalls  für  die  Bildung  von  Jodoform  zu  verwerthen.  Sein  Verfahren, 
welches  ihm  gegen  50  Procent  Jodoform  vom  Gewicht  des  angewandten 
Jods  lieferte , ist  folgendes : 2 Theile  krystallisirtes  kohlensaures  Natron 
werden  in  10  Thln.  Wasser  gelöst,  darauf  1 Thl.  Alkohol  hinzugefügt, 
die  Flüssigkeit  auf  60°  bis  80°  C.  erwärmt,  und  dann  1 Thl.  Jod  nach 
und  nach  in  kleinen  Portionen  eingetragen.  Gegen  Ende  der  Operation, 
und  namentlich  während  des  Erkaltens,  scheidet  sich  das  Jodoform  ab. 
Die  davon  abflltrirte  Flüssigkeit,  welche  nun  viel  Jodnatrium  enthält, 
wird,  nachdem  sie  wiederum  auf  80°  C.  erhitzt  ist,  mit  einer  der 
obigen  gleichen  Menge  kohlensauren  Natrons  und  Alkohols  versetzt. 
Man  leitet  alsdann  einen  raschen  Strom  von  Chlorgas  unter  beständigem 
Bewegen  hinein,  damit  sich  das  ausgeschiedene  Jod  gut  vertheile.  Wenn 
die  alsbald  erfolgende  Ausscheidung  von  Jodoform  nicht  mehr  zunimmt, 
unterbricht  man  den  Chlorstrom,  lässt  die  Flüssigkeit  sich  entfärben  und  er- 
kalten, und  sammelt  jenes  auf  einem  Filter.  Das  farblose  Filtrat  liefert 
mit  Chlor  meist  noch  etwas  Jodoform.  Statt  des  kohlensauren  Natrons 
kann  auch  Borax  angewandt  werden. 

Nach  Mi llon  geben  noch  viele  andere  Körper  Jodoform,  z.  B. 
Zucker,  Milchzucker,  Gummi,  wenn  man  sie  mit  einer  Auflösung  von 
Jod  und  zweifach  kohlensaurein  Kali  in  Wasser  behandelt,  ferner  die 
Auflösungen  der  sogenannten  Proteinkörper  in  Kali  nach  Zusatz  von 
Jod. 


Das  Jodoform  wird  von  trocknern  Chlorgas  in  Chlorwasserstoff, 
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Chlorjod  und  oine  weisse,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche,  in  Wasser  un- 
lösliche Verbindung  zerlegt,  welche  sich  beim  Erhitzen  unter  Ausschei- 
dung von  Kohle  zersetzt,  übrigens  nicht  weiter  untersucht  ist.  Feuchtes 
Chlorgas  verwandeltes  in  Chlorjod,  Chlorwasserstoffund  Clorkohlenoxyd  : 
HC2  J3  -f-8  CI  -f-  2HO  = 3 JCl-f-3HCl-f  C202C12.  — Brom  erzeugt 
damit  Bromjod  und  Hydrocarbondibromojodid  HC2(Br2  J).  — Mit  fünffach 
Chlorphosphor  oder  Quecksilberchlorid  verwandelt  es'  sich  in  Hydrocar- 
bondichlorojodid,  H C2  (Cl2  J).  Erhitzt  man  ein  inniges  Gemenge  von 
1 Thl.  Jodoform  und  3 Thln.  Zinnober,  so  geht  eine  verhältnissmässig 
geringe  Menge  einer  hepatisch  riechenden,  stark  lichtbrechenden  Flüssig- 
keit über,  welche  früher  für  Formylsulfkl  (Sulfoform),  HC2S3,  gehalten 
wurde,  die  aber,  nach  Eggert,  nichts  anderes  als  Kohlensulfid  ist.  — 
Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Kalilauge  wird  es  in  Jodkalium  und 
ameisensaures  Kali  zerlegt. 

Leitet  man  Cyangas  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Jodoform  bis 
zur  Sättigung,  so  tritt  Erwärmung  und  violette  Färbung  ein,  und  nach 
einiger  Zeit  setzen  sich  dann  prismatische,  goldgelbe,  weinblattf'ör- 
mig  gruppirte  Krystalle  ab.  Durch  Behandlung  derselben  mit  kaltem 
verdünnten  Alkohol  gewinnt  man  daraus  zwei  verschiedene  metall- 
glänzende Substanzen,  eine  violette  von  der  Zusammensetzung  C4HJ2N, 
d.  i.  Hydrocarbondijodocyanid,  HC2(J2Cy),  und  eine  jodärmere 
von  grünlich  goldgelber  Farbe  (St.  Evre). 

Das  völlig  trockne  Jodoform  hält  sich  im  Sonnenlichte  unverändert, 
aber  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  oder  anderen 
Lösungsmitteln  der  Einwirkung  des  Lichtes  dargeboten,  wird  es  zersetzt 
unter  Ausscheidung  von  Jod,  und  zwar  wird  hierbei  alles  Jod  ausgeschie- 
den (welches  durch  eingebrachtes  Kupfer  oder  Quecksilber  gebunden  und 
quantitativ  bestimmt  werden  kann),  ohne  dass  das  Lösungsmittel  selbst 
sich  an  der  Zersetzung  betheiligt.  Was  hierbei  aus  den  übrigen  Be- 
standteilen, HC2,  des  Jodoform  wird,  ist  nicht  ermittelt  (E.  Hum- 
bert). 

Hydrocarbondichlorojodid,  C hlor o j o doform , HC2(CLJ), 
entsteht  durch  Destillation  von  fünffach  Chlorphosphor  oder  von  Queck- 
silberchlorid mit  Jodoform,  wobei  ein  dunkelrothes,  in  Wasser  untersin- 
kendes Liquidum  übergeht,  welches  durch  Schütteln  mit  Kalilauge  farblos 
wird.  Zur  weiteren  Reinigung  muss  es  noch  mit  concentrirter  Sehwefel- 

säuie  geschüttelt,  und,  nachdem  es  dayon  abgeschieden,  rectificirt 
werden. 

Es  ist  ein  klares,  meist  etwas  gelblich  gefärbtes,  in  Wasser  unlös- 
liches  Liquidum  von  1,96  specif.  Gewicht.  Es  riecht  und  schmeckt  dem 
Chloroform  sehr  ähnlich,  und  wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge  in 
ameisensaures  Kali,  Chlor-  und  Jodkalium  zerlegt. 

Hydrocarbondibromojodid  (Br  omjo  doform):  HC2(Br2  J) 
Beim  Vernaschen  von  2 Thln.  Brom  und  1 Thl.  Jodoform  erfolgt  eine 
ciemische  Einwirkung,  wobei  sich  Bromjod  und  jene  Verbindung  er- 
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zeugen.  Durch  Schütteln  mit  sehr  verdünnter  Kalilauge  wird  dann  letztere 
von  beigemengtern  Brom,  sowie  von  Bromjod  befreit,  worauf  man  sie 
noch  durch  Schütteln  mit  Schwefelsäure  und  Rectification  weiter  reinigt. 

Es  ist  im  reinen  Zustande  ein  in  Wasser  untersinkendes,  darin  un- 
lösliches, sehr  flüchtiges  Oel  von  süssem  stechendem  Geschmack  und 
starkem  ätherartigen  Geruch,  welches  bei  30°  C.  krystallinisch  erstarrt. 
Längere  Zeit  mit  Wasser  in  Berührung,  erleidet  es  eine  Zersetzung  unter 
Ausscheidung  weisser  Flocken,  und  nimmt  dabei  eine  gelbrothe  Farbe 
an.  Durch  wässerige  Kalilauge  wird  es  zerlegt  in  Cyankalium  und  ein 
nicht  näher  untersuchtes  Gas  (Kohlenoxyd?) 

Hydro  ca  rbonoxydichlorid. 

F ormyloxy  di  chlorid,  Dichlormethyloxyd.  — Zusammen- 
setzung: HC2(0C12).  — Die  Darstellung  dieser  Verbindung  ist  schon 
S.  247  angegeben.  Das  Product,  welches  man  durch  Einwirkung  des 
Chlors  im  zerstreuten  Tageslicht  auf  das  einfach  gechlorte  Methyloxyd 
[Dihydrocarbonoxychlorid,  H2  C2  (O  CI)]  erhält,  wird  mit  Wasser  ge- 
waschen, und  über  Quecksilber  destillirt,  um  es  von  aufgelöstem  Chlor 
zu  befreien.  So  gereinigt,  ist  es  ein  farbloses  ölartiges  Liquidum  von 
erstickendem  Geruch;  es  siedet  bei  ungefähr  130°  C.,  hat  1,606  specif. 
Gewicht  bei  20°  C.  Seine  Dampfdichte  beträgt  6,367. 

Ueber  sein  Verhalten  gegen  Kalilauge  ist  nichts  bekannt;  doch  liegt 
es  nahe  zu  vermuthen,  dass  es  damit  Am  eisensäure  und  Chlorkalium  bilde. — 
Durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  Chlor  auf  obige  Verbindung  im  di- 
recten  Sonnenlichte  wird  auch  das  letzte  Wasserstoffatom  entzogen  und 
Carb  onoxytri  chlorid,  C2  (O  Cl3),  dreifach  gechlortes  Methyloxyd  ge- 
bildet. Letzteres  ist  ebenfalls  eine  ölartige  Flüssigkeit  von  erstickendem 
Geruch,  die  bei  ungefähr  100°  C.  siedet;  sie  hat  1,594  specif.  Gewicht, 
ihre  Dampfdichte  ist  aber  nur  4,67,  nämlich  halb  so  gross,  als  sie  sein 
würde,  wenn  die  Condensation  ihrer  Bestandtheile,  in  Gasform  gedacht, 
dieselbe  wäre,  wie  beim  zweifach  gechlorten  Methyloxyd. 

Essigsäure  (Methylcarbonsäure). 

Acetylsäure,  Acetoxylsäure.  Die  Essigsäure  kann  sowohl 
als  das  Trioxyd  des  Methylcarbonylradikals  (C2H3)C2,  welches  Acetyl 
genannt  ist,  wie  auch  als  das  Monooxyd  des  sauerstoffhaltigen  Radikals: 
(C2H3)C2  02,  des  Acetoxyls,  betrachtet  werden;  daher  die  beiden  Namen 
„Acetylsäure“  und  „Acetoxylsäure“.  Jede  dieser  \ orstellungsweisen 
hat  ihre  Berechtigung,  gleich  wie  die  Kohlensäure  sich  als  oxydirter 
Kohlenstoff  und  als  oxydirtes  Kohlenoxyd  auffassen  lässt.  Die  Essig- 
säure ist  als  Hydrat,  wie  auch  im  wasserfreien  Zustande  bekannt. 

Zusammensetzung  des  Säurehydrats : HO  . C4H3O3  = HO  . 

(C2H8)C203. 
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Das  Essigsäurehydrat , gewöhnlich  kurzweg  Essigsäure  genannt, 
steht  in  ihren  Eigenschaften  der  Ameisensäure  sehr  nahe;  sie  ist  der 
saure  Bestandteil  des  Essigs  und  in  dieser  Form  schon  seit  den  äl- 
testen Zeiten  bekannt.  Das  reine  Essigsäurehydrat  ist  erst  1793  von 
Lowitz  dargestellt,  und  seine  empirische  Zusammensetzung  1805 
von  Berzelius  ermittelt.  Die  Säure  findet  sich  im  Saft  verschie- 
dener Pflanzen  theils  frei,  theils  an  Basen  gebunden.  Diese  Art  des 
Vorkommens  ist  indessen  von  sehr  untergeordneter  Bedeutung.  Sie  tritt 
vorzugsweise  als  Zersetzungsproduct  verschiedener  osganischer  Substanzen 
auf,  und  wird,  da  sie  eine  sehr  ausgedehnte  Anwendung  findet,  künstlich, 
und  in  neuerer  Zeit  fabrikmässig  in  grossen  Mengen  producirt. 

Das  Essigsäurehydrat  ist  eine  farblose  wasserhelle  flüchtige  Flüssig- 
keit von  starkem  sauren  Geruch  und  Geschmack,  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Es  raucht  schwach  an  der 
Luft,  und  zieht  daraus  leicht  Feuchtigkeit  an;  siedet  bei  118°  C.  Unter 
16°  C.  erstarrt  es  zu  grossen,  farblosen,  blättrigen  Krystallen,  die  über 
16  bis  17°  C'.  wieder  schmelzen.  Das  specifische  Gewicht  dieser  festen 
Säure,  des  sogenannten  Eisessigs,  beträgt  1,10  bei  8,5°  C.  (Persoz),  das 
der  flüssigen  Säure  ist  1,0635  bei  16°  C.  Seine  Dampfdichte,  bei  219°  C. 
bestimmt,  ist  gleich  2,17  gefunden  (Cahours);  bei  240°  C.  beträgt  sie 
2,090  (berechnet  = 2,076).  Diese  Dampfdichte  entspricht  wie  gewöhn- 
lich einer  Condensation  der  Gesammtvolume  der  constituirenden  Elemente 
auf  4 Volumen,  nämlich: 

4 Vol.  Kohlengas  ....  3,320 

8 Vol.  Wasserstoffgas  . . . 0,552 
4 Vol.  Sauerstoffgas  . . . 4,432 


Dumas  so  wie  auch  Bineau  hatten  früher  das  specifische  Gewicht 
des  Essigsäuredampfs  gleich  2,74  gefunden , welche  Zähl  einer  Conden- 


1 Vol.  Essigsäuredampf  . . — __  2,076. 
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sation  auf  3 Volumen  nahe  entspricht,  nämlich  — 2,768.  Diese 

Anomalie  hat  darin  ihren  Grund,  dass  letztere  die  Dampfdichte-Bestim- 
mung der  Essigsäure  bei  einer  ihren  Siedepunkt  um  nur  '20o  fl 
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aul  die  Haut  stark  ätzend,  und  erzeugt  auf  den  weicheren  Stellen  der 
Epidermis  ähnlich  wie  die  Ameisensäure  weisse  Blasen  , die  in  langsam 
heilende , schmerzhafte  Wunden  Übergehen.  — Es  ist  ein  Auflösungs- 
mittel für  Gampher,  -viele  Harze  und  verschiedene  andere  organische 

Köiper.  Sein  Dampf  lässt  sich  entzünden  und  brennt  mit  bläulicher 
Flamme. 

Beim  Vermischen  des  Essigsäurehydrats  mit  Wasser  findet  eine 
schwache  Wärmeentwickelung  und  zugleich  Verdichtung  statt,  welche 
zunimmt,  bis  die  Mischung  auf  80  Gewichtstheile  der  Säure  20  Theile 
Wasser  enthält.  Das  specif.  Gewicht  dieser  Mischung  beträgt  1,0735. 
Das  Verhältniss  von  77  Thln.  Essig3äurehydrat  und  23  Thln.  Wasser 
entspricht  fast  genau  einer  chemischen  Verbindung  von  1 At.  des  ersteren 
mit  2 At.  Wasser.  Unzweifelhaft  bildet  sich  hierbei  diese  Verbindung, 
welche  bei  104°  C.  siedet.  Bei  weiterem  Zusatz  von  Wasser  nimmt  das 
specifische  Gewicht  der  Mischung  wieder  ab,  so  dass  ein  Gemisch  von  54 
Thln.  Essigsäurehydrat  und  46  Thln.  Wasser  etwa  dieselbe  Dichtigkeit  hat, 
wie  das  reine  Essigsäurehydrat.  Aus  diesem  Grunde  ist  es  nicht  möglich, 
durch  das  Aräometer  und  überhaupt  durch  Bestimmung  des  specifischen  Ge- 
wichts allein  die  Stärke  einer  wasserhaltigen  Essigsäure  festzustellen. 

In  der  nachfolgenden,  von  Mohr  construirten  Tabelle  sind  die  .spe- 
cifischen Gewichte  verschiedener  Mischungen  von  Essigsäurehydrat  und 
Wasser  zusammengestellt.  Die  in  der  ersten  von  je  zwei  Columnen  auf- 
geführten Zahlen  drücken  die  Gewichtsmengen  des  Essigsäurehydrats 
aus,  welche  in  100  Theilen  einer  wässerigen  Essigsäure  von  daneben  be- 
zeichnetem  specifischen  Gewichte  enthalten  sind. 


Proc. 

sp.  Gew. 

Proc. 

sp.  Gew. 

Proc. 

sp.  Gew. 

Proc. 

sp.  Gew. 

Proc. 

sp.  Gew. 

100 

1,0635 

80 

1,0735 

60 

1,067 

40 

1,051 

20 

1,027 

99 

1,0655 

79 

1,0735 

59 

1,066 

39 

1,050 

19 

1,026 

98 

1,0670 

78 

1,0732 

58 

1,066 

38 

1,049 

18 

1,025 

97 

1,0680 

77 

1,0732 

57 

1,065 

37 

1,048 

17 

1,024 

96 

1,0690 

76 

1,0730 

56 

1,064 

36 

1,047 

16 

1,023 

95 

1,0700 

75 

1,0720 

55 

1,064 

35 

1,046 

15 

1,022 

94 

1,0706 

74 

1,0720 

54 

1,063 

34 

1,045 

14 

1,020 

93 

1,0708 

73 

1,0720 

53 

1,063 

33 

1,044 

13 

1,018 

92 

1,0716 

72 

1,0710 

52 

1,062 

32 

1,042 

12 

1,017 

91 

1,0721 

71 

1,0710 

51 

1,061 

31 

1,041 

11 

1,016 

90 

1,0730 

70 

1,0700 

50 

1,060 

30 

1,040 

10 

1,015 

89 

1,0730 

69 

1,0700 

49 

1,059 

29 

1.039 

9 

1.013 

88 

1,0730 

68 

1,0700 

48 

1,058 

28 

1,038 

8 

1.012 

87 

1,0730 

67 

1,0690 

47 

1,056 

27 

1,036 

7 

1,010 

86 

1,0730 

66 

1,0690 

46 

1,055 

26 

1,035 

6 

1,008 

85 

1,0730 

65 

1,0680 

45 

1,055 

25 

1,034 

5 

1.007  . 

84 

1,0730 

64 

1,0680 

44 

1,054 

24 

1,033 

4 

1,005 

83 

1,0730 

63 

1,0680 

43 

1,053 

23 

1,032 

3 

1,004 

82 

1,0730 

62 

1,0670 

42 

1,052 

22 

1,031 

2 

1,002 

81 

1,0732 

61 

1,0670 

41 

1,051 

21  | 

1,029 

1 

1.001 
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Unter  den  mancherlei  Bildungsweisen  der  Essigsäure  ist  in  theore- 
tischer Hinsicht  bemerkenswerth  die  Entstehung  derselben  aus  dem  Mc- 
thylcyaniir  durch  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  oder  verdünnten 
Säuren.  Dieser  Process  ist  ganz  analog  der  S.  579  besprochenen  Um- 
wandlung der  Cyanwasserstoffsäure  in  Ameisensäure  und  Ammoniak. 
Genau  wie  der  Cyanwasserstoff  zerlegt  sich  auch  das  Cyanmethyl  unter 
jenen  gleichen  Verhältnissen  mit  den  Elementen  von  3 Atomen  Wasser 
in  Essigsäure  und  Ammoniak : C2  H3  C2  N -j-  KO  . 3 HO  = KO  . (C2H3) 
C2  03  -f-  H3N.  Dass  umgekehrt  essigsaures  Ammoniumoxyd  durch  was- 
serfreie Phosphorsäure  wieder  in  Cyanmethyl  und  Wasser  verwandelt 
wird,  ist  bereits  S.  266  hervorgehoben. 

Es  verdient  ferner  bemerkt  zu  werden,  dass  die  Essigsäure  aus  der 
Chloressigsäure,  H0.(C2C13)  C203,  durch  Wasserstoff  im  Status  nascens , 
z.  B.  durch  Behandlung  mit  Kaliumamalgam,  erzeugt  wird.  Da  nun  die 
Chloressigsäure  sich  indirect  aus  den  einfachen  Elementen  der  unorgani- 
schen Natur  zusammensetzen  lässt,  so  gehört  auch  die  Essigsäure  zu  den 
aus  den  elementaren  Bestandtheilen  künstlich  darstellbaren  organischen 
Substanzen. 

In  allen  Fällen,  wo  sich  die  Essigsäure  durch  chemische  Zersetzung 
aus  anderen  Körpern  bildet,  erhält  man  niemals  sogleich  das  reine  Säure- 
hydrat, sondern  eine  verdünnte,  mehr  oder  weniger  mit  anderen  Stoffen 
gemengte  wässerige  Lösung  desselben,  den  sogenannten  Essig.  Zur  Dar- 
stellung des  letzteren  dienen  vorzüglich  zwei  von  einander  ganz  ver- 
schiedene Processe,  nämlich  die  Oxydation  des  Alkohols , wie  überhaupt 
spiritnöser  Flüssigkeiten,  und  die  trockne  Destillation  des  Holzes. 

Es  ist  eine  der  ältesten  chemischen  Erfahrungen,  dass  der  Wein 
durch  Stehen  an  der  Luft  schaal  und  zuletzt  sauer  wird.  Der  Alkohol 
desselben  geht  dabei  in  Essigsäure  über.  Man  hat  diese  Essigsäurebil- 
dung früher  für  einen  Gährungsprocess  angesehen,  ähnlich  demjenigen, 
durch  welchen  Zucker  in  Alkohol  und  Kohlensäure  zerfällt,  bis  Dö- 
b er  einer  im  J.  1822  zuerst  bewies,  dass  der  Alkohol  durch  blosse  Auf- 
nahme von  Sauerstoff  geradezu  in  Essigsäure  übergeht , und  dass  hierbei 
nicht,  wie  man  früher  glaubte,  zugleich  Kohlensäure  entsteht.  Die  Um- 
wandlung des  Alkohols  in  Essigsäure  ist  daher  ein  reiner  Oxydations- 
process,  und  zwar  besteht  diese  Oxydation  nicht  bloss  in  der  Aufnahme 
von  Sauerstoff,  von  dem  2 Atome  hinzutreten,  sondern  weiter  noch  in 
der  Elimination  zweier  Wasserstoffatome,  die  mit  zwei  anderen  Sauer- 
stoffatomen 2 Atome  Wasser  bilden,  so  dass  also  1 Atom  Alkohol  im 
kränzen  4 Atome  Sauerstoff  zur  Umwandlung  in  Essigsäure  erfordert: 

H O . C4  E+O  + 40  = HO  . C4H3  + + 2 HO. 

Alkohol  Essigsäurehydrat 


cmnach  steht  also  die  Essigsäure  zum  Aethyloxydhydrat  genau  in 
emseiben  Verhältnisse,  wie  die  Ameisensäure  zum  Methyloxydhydrat. 

. ene  Oxydation  des  Alkohols  zu  Essigsäure  lässt  sich  auf  mauniff- 
Kolbc,  organische  Chemie  0 


39 


010 


Essigsäure. 

fache  Weise  bewirken.  Sie  geschieht  durch  directe  Vereinigung  mit 
dem  Sauerstoff' der  Luft,  und  zwar  durch  Vermittelung  von  Platinschwarz 
als  sogenannte  Gontactsubstanz,  welches  hierbei  selbst  keine  Veränderung 
erfährt.  Zu  diesem  Zwecke  stellt  man  eine  flache  Porcellanschaale  mit 
Platinschwarz  auf  einen  Teller  unter  eine  oben  tubulirte  Glasglocke, 
und  lässt  durch  einen  in  den  Tubulus  lose  eingesetzten  Glastrichter,  der 
unten  zu  einer  feinen  Spitze  ausgezogen  ist,  langsam  Alkohol  auf  das 
Platinschwarz  tropfen.  Jeder  Tropfen  bewirkt  eine  Erwärmung  des  Pla- 
tins, in  Folge  deren  die  gebildete  Essigsäure  in  Dämpfen  aufsteigt,  die 
dann  an  der  kalten  Innenwand  der  Glasglocke  condensirt  in  Tropfen 
herabfliesst  und  sich  auf  dem  unterstehenden  Teller  ansammelt.  Damit 
der  hierbei  consumirte  Sauerstoff  der  Luft  sich  erneuere  , stellt  man  die 
Glocke  in  einiger  Entfernung  über  dem  Teller  auf  drei  kurze  Glasstäb- 
chen, so  dass  die  Luft  von  unten  eintreten  kann.  Die  so  gewonnene  Es- 
sigsäure enthält  immer  noch  Aldehyd,  Essigäther  und  Acetal  beigemengt. 

Aehnlich  wie  das  Platin  vermitteln  noch  viele  andere  Stoffe  die 
Oxydation  des  Alkohols  durch  den  Sauerstoff  der  Luft,  wenn  sie  dem- 
selben in  verdünntem  Zustande  zugefügt  werden  und  wenn  eine  solche 
Mischung  bei  mässiger  Wärme,  am  besten  bei  einer  Temperatur  von 
25°  bis  30°  C.,  dem  Zutritt  der  Luft  ausgesetzt  ist.  Zu  diesen  Stoffen 
gehören  nebst  vielen  anderen:  Malzextract,  saurer  Wein,  Weintrestern, 
Hefe  und  ganz  besonders  der  fertige.  Essig  selbst.  — Reiner  Alkohol, 
auch  wenn  er  stark  verdünnt  ist,  säuert  sich  ohne  dergleichen  Contact- 
substanzen  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  nicht. 

So  lange  man  die  Essigbildung  aus  alkoholhaltigen  Flüssigkeiten  für 
einen  blossen  Gähnmgsprocess  hielt,  begnügte  man  sich,  jene  mit  den 
nöthigen  Fermenten  in  offenen  Gefässen  stehen  zu  lassen,  bis  die  Säue- 
rung vollendet  war.  Der  Entdeckung  von  Döbereiner,  dass  die  Um- 
wandlung des  Alkohols  in  Essigsäure  ein  reiner  Oxydationsprocess 
ist,  folgte  sogleich  ein  rationelleres  Verfahren  der  Essigbereitung,  näm- 
lich das  der  sogenannten  Schnellessigfabrikation,  welches  Wagemann 
und  Schützenbach  zuerst  eingeführt  haben.  Dasselbe  unterscheidet 
sich  von  dem  älteren  hauptsächlich  dadurch,  dass  man  die  zu  säuernde 
Flüssigkeit  einer  hinreichenden  Quantität  atmosphärischer  Luft  in  mög- 
lichst grosser  Oberfläche  darbietet.  Man  hat  hierauf  das  Princip  der 
Salzgradirung  mit  Erfolg  angewendet.  Dabei  muss  jedoch , was  bei 
letzterer  besonders  erstrebt  wird,  die  rasche  Verdunstung  der  Flüs- 
sigkeit möglichst  vermieden  werden,  weil  durch  zu  starken  Luftzug 
mit  den  Wasserdämpfen  auch  die  Alkohol-  und  Essigsäuredämpfe 
fortgeführt  werden  würden.  Diese  Art  der  Essigbereitung  durch  Gra- 
dirung  muss  daher  vor  Allem  in  geschlossenen  Räumen  vorgenom- 
men werden.  Sie  geschieht  in  grossen  hölzernen  Bottichen , welche  in 
einiger  Entfernung  über  dem  unteren  einen  zweiten  vielfach  durchlö- 
cherten Boden  haben.  Ueber  letzterem  liegt  eine  hohe  Schicht  Hobel- 
späne, welche  bis  zum  obersten  Boden  hinaufreicht.  Dieser  befindet  sich 
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etwas  tiefer  im  Fass  angebracht  als  gewöhnlich,  und  ist  siebartig  fein 
durchlöchert.  Durch  dieses  Sieb  sickert  das  aufgegossene  sogenannte  Es- 
siggut, die  zu  verarbeitende  Mischung  von  1 Thl.  Branntwein,  6 bis  10 
Thln.  Wasser  und  1 Thl.  fertigen  Essig,  tropfenweise  auf  die  locker  ge- 
schichteten Hobelspäne,  und  kommt  so  mit  der  im  umgekehrten  Sinne 
hindurchströmenden  Luft  in  allergrösster  Vertheilung  in  Berührung.  Die 
Luft  tritt  durch  seitlich  im  Fass  unten  über  dem  doppelten  Boden  ange- 
brachte Oeffnungen  ein , und  durch  einzelne  in  dem  oberen  siebarti- 
gen Boden  befindliche  kleine  hölzerne  Schornsteine  aus.  Nach  zwei- 
oder  dreimal  wiederholtem  Gradiren  der  unten  aus  einem  Krahn  abflies- 
senden  so  gesäuerten  Flüssigkeit  ist  der  Alkohol  meist  völlig  zu  Essig- 
säure oxydirt.  Auf  den  richtigen  Verlauf  dieser  Essigbereitung  ist  die 
Regulirung  der  Temperatur  in  den  betreffenden  Räumen  (den  Essigstu- 
ben), so  wie  die  des  Luftwechsels  und  noch  eine  Menge  anderer  Um- 
stände von  grosser  Bedeutung.  (Ausführlichere  Angaben  darüber  finden 
sich  im  Handwörterbuch  der  Chemie  von  Liebig  etc.  Bd.  II,  S.  982  ff. 
und  in  Otto  s landwirtschaftliche  Gewerbe.)  In  Bezug  auf  den  chemi- 
schen Process  verdient  noch  hervorgehoben  zu  werden,  dass,  worauf 
Liebig  zuerst  aufmerksam  gemacht  hat,  bei  mangelhaftem  Luftzutritt, 
anstatt  Essigsäure  oder  zugleich  mit  derselben  Aldehyd  als  Oxydations- 
product  des  Alkohols  auftritt,  dessen  Gegenwart  sifjh  durch  seinen  cha- 
rakteristischen Geruch  leicht  zu  erkennen  giebt. 

Je  nach  dem  Material,  woraus  der  Essig  nach  obigem  Vorgänge  ge- 
wonnen wird,  bezeichnet  man  ihn  im  täglichen  Leben  mit  den  Namen 
Weinessig,  Bieressig,  Obstessig,  Branntweinessig  (auch  künstlicher  Wein- 
essig oder  Spi itessig  genannt),  die  sich  sowohl  im  Geschmack  wie  auch 
im  Gehalt  an  Essigsäure  mehr  oder  weniger  von  einander  unterscheiden. 
Dieser  Gehalt  an  Essigsäure  variirt  von  5 bis  15  Procent. 

Ganz  verschieden  von  dem  beschriebenen  Process  der  Essigbildung 
aus  alkoholhaltigen  Flüssigkeiten  ist  die  Gewinnung  des  sogenannten 
Holzessigs.  Wird  Holz  in  eisernen  Cylindern  zum  Glühen  erhitzt,  so  er- 
hält man  neben  einer  reichlichen  Menge  brennbarer  Gase  ein  saures, 
flüssiges  Destillat,  den  rohen  Holzessig,  welches  immer  stark  rothbraun 
gefärbt  und  trübe  ist,  und  einen  intensiv  brenzlichen  Geruch  besitzt.  In 
der  Ruhe  scheidet  sich  daraus  eine  dickflüssige  Masse,  der  sogenannte 
Holztheer  ab.  Jener  eigenthümliche  Geruch  wie  die  Farbe  rühren  haupt- 
sächlich von  flüchtigen  Oelen  her,  welche  schwerer  als  Wasser  sind,  Kreo- 
sot, Furfurolu.  a.  m.  Neben  Essigsäure  enthält  der  rohe  Holzessig  ausser- 
dem noch  eine  Menge  anderer,  theils  flüchtiger,  theils  nicht  flüchtiger 
Körper  aufgelöst,  Holzgeist,  essigsaures  Methyloxyd,  Aceton,  Ammoniak, 
verschiedene  flüchtige  organische  Salzbasen  u.  a.  m.  — Es  gelingt 
nicht,  durch  blosse  Destillation  die  Essigsäure  von  den  anderen  flüchti- 
gen Körpern  zu  trennen.  Auch  hat  der  destillirte  Holzessig  ganz  densel- 
ben Geruch  wie  der  rohe,  und  immer  eine  gelbliche  Farbe. 

Um  aus  dem  Rohproduct  mit  möglichst  geringem  Kostenaufwande 
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im  Grossen  reinen  Essig  oder  Essigsäure  darznstellen , empfiehlt  Völ- 
ckel  folgendes  Verfahren  (Annal.  der  Chemie,  Bd.  82,  8.  06  II'.).  Der 
rohe  Holzessig  wird  mit  Aetzkalk  gesättigt.  Dabei  scheidet  sich  ein 
Thcil  der  darin  aufgelösten  harzartigen  Körper  in  Verbindung  mit  Kalk 
aus,  ein  anderer  Theil  derselben  bleibt  gelöst  und  färbt  die  Lösung  des 
essigsauren  Kalkes  tief  dunkelbraun.  Die  durch  längeres  Stehenlassen 
oder  durch  Filtration  geklärte  Salzlösung  wird  in  einem  eisernen  Kessel 
abgedampft,  oder  es  wird,  wenn  man  daraus  zugleich  den  beigemengten 
Holzgeist  gewinnen  will , ein  Theil  davon  aus  einer  kupfernen  Destillir- 
blase  abdestillirt , der  Rest  dann  weiter  in  offenen  Gefassen  verdampft. 
Wenn  die  Flüssigkeit  bis  etwa  zur  Hälfte  verdunstet  ist,  so  fügt  man  so 
viel  Salzsäure  hinzu,  bis  sie  schwach  sauer  ist,  bis  nämlich  eine  kleine 
Probe  derselben  nach  dem  Erkalten  Lackmuspapier  deutlich  röthet. 
Hierdurch  wird  ein  grosser  Theil  des  aufgelösten  Harzes  abgeschieden, 
welches  in  der  kochenden  Flüssigkeit  zusammenballt  und  daher  durch 
Abschäumen  leicht  entfernt  werden  kann.  Ausserdem  zersetzt  die  Salz- 
säure die  noch  in  Auflösung  befindlichen  Kalkverbindungen  von  Phenyl- 
säure, Kreosot  und  einigen  anderen  flüchtigen  Körpern,  die  dann  durch 
weiteres  Abdampfen  verjagt  werden.  Auf  150  Liter  des  angewandten 
rohen  Holzessigs  bedarf  man  hierzu  ungefähr  nur  4 bis  6 Pfund  Salz- 
säure. 

Die  Lösung  des  essigsauren  Kalks  wird  dann  weiter  bis  zur  Trockne 
abgedampft  und  die  trockne  Masse  schwach  geröstet,  was  am  besten  auf 
gusseisernen  Platten  geschieht.  Dieses  Rösten,  welches  der  essigsaure 
Kalk  bis  zu  einer  gewissen  Höhe  der  Temperatur  sehr  wohl  verträgt, 
hat  den  Zweck,  die  dem  Salz  und  dem  darin  enthaltenen  Harze  hartnä- 
ckig anhängenden  flüchtigen  empyreumatischen  Substanzen  auszutreiben, 
welche  bei  der  folgenden  Destillation  des  Salzes  mit  Säure,  der  überge- 
henden Essigsäure  einen  Übeln  Geruch  ertheilen  würde.  Jenes  scharfe 
Austrocknen  muss  daher  mit  grosser  Sorgfalt  geschehen  und  so  lange 
fortgesetzt  werden,  bis  die  Masse,  wenn  sie  erkaltet  ist,  gar  nicht  mehr 
oder  höchstens  nur  noch  sehr  schwach  riecht.  Sie  besitzt  dann  meist 
eine  schmutzig  braune  Farbe. 

Zur  Zersetzung  des  so  präparirten  essigsauren  Kalkes  wendet  man 
am  zweckmässigsten  Salzsäure  und  nicht  Schwefelsäure  an,  weil  der  sich 
bildende  schwefelsaure  Kalk  die  Destillation  wesentlich  erschwert,  und 
weil  letztere  immer  eine  übelriechende,  stark  mit  schwefliger  Säure  im- 
prägnirte  Essigsäure  liefert. 

. Wenn  man,  was  sich  durch  einen  vorläufigen  Versuch  im  Kleinen  jedes- 
mal leicht  bestimmen  lässt,  gerade  nur  so  viel  Salzsäure  nimmt,  als  nöthig  ist, 
um  den  essigsauren  Kalk  zu  zersetzen,  so  ist  die  bei  der  nachherigen  Destil- 
lation übergehende  Essigsäure  nur  wenig  salzsäurehaltig.  In  den  meisten 
Fällen  genügen  90  bis  95  Thlc.  rohe  Salzsäure  von  1,10  specif.  Gewicht 
zur  Zersetzung  von  100  Thln.  jenes  essigsauren  Kalkes.  Derselbe  löst 
sich  in  der  Salzsäure  sehr  gut  zu  einer  dunkel  gefärbten  Flüssigkeit 


G13 


Essigsäure. 


unter  Abscheidung  von  gefärbtem  Härze,  welches  zweckmässig  vor  der 
Destillation  mittelst  eines  Schaumlöffels  oder  durch  Filtration  durch  ein 
leinenes  Tuch  getrennt  wird,  weil  von  diesem  in  der  Wärme  schmelzen- 
den und  obenauf  schwimmenden  Harze  bei  der  Destillation  leicht  etwas 
durch  Verspritzen  mit  übergerissen,  und  dadurch  das  Destillat  gelblich 
gefärbt  sein  würde. 

Die  Destillation  geschieht  aus  einer  Destillirblase  mit  Helm  aus 
Kupfer,  verbunden  mit  einer  Kühlröhre  von  Blei;  bei  einiger  Vorsicht 
soll  die  destillirte  Essigsäure  weder  Kupfer  noch  Blei  enthalten.  Sie  ist 
vollkommen  farblos,  besitzt  nur  einen  ganz  schwachen  empyreumatischen 
Geruch,  der  indess  verschieden  von  dem  des  rohen  Holzessigs  ist,  und 
wird  durch  salpetersaures  Silberoxyd  nur  dann  getrübt,  wenn  zur  Zerse- 
tzung des  Kalksalzes  Salzsäure  im  Ueberschuss  genommen  war.  Ihr 
specif.  Gewicht  schwankt  zwischen  1,058  und  1,061;  sie  enthält  dann 
über  50  Proc.  wasserfreie  Essigsäure;  und  man  gewinnt  etwa  60  Pfund 
Säure  von  dieser  Stärke  aus  150  Litres  rohen  Holzessigs.  Der  schwach 


brenzliche  Geruch  dieser  Essigsäure,  so  wie  die  geringe  Menge  Salzsäure 
lässt  sich  leicht  durch  Destillation  mit  saurem  chromsauren  Kali  entfer- 
nen, wovon  y2  bis  1 Procent  hinreicht,  und  welches  dabei  zu  grünem 
Chromoxydsalz  reducirt  wird.  Das  Destillat  darf  dann  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  nicht  mehr  gefärbt  werden,  noch  auch  salpetersaures  Sil- 
beroxyd nach  Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniak  beim  Erwärmen 
reduciren. 

Auch  aus  dem  gewöhnlichen  Branntweinessig,  am  besten  dem  soge- 
nannten Spritessig  von  12  bis  15  Proc.  wasserfreier  Essigsäure,  lässt  sich 
leicht  eine  Säure  von  -10  Proc.  erhalten,  indem  man  denselben  mit  Kalk 
sättigt,  die  trübe  und  gefärbte  Flüssigkeit  durch  ein  leinenes  Tuch  seiht, 
und  in  einem  eisernen  Kessel  zur  Trockne  verdampft,  dann  den  trocknen 
essigsauren  Kalk,  welcher,  obgleich  die  Lösung  durch  die  im  Branntwein- 
essig vorhandenen  fremdartigen  organischen  Substanzen  gefärbt  ist,  doch 
vollkommen  weiss  erscheint,  mit  käuflicher  Salzsäure  von  1,16  specif 
Gewicht  destillirt.  Nimmt  man  auf  100  Thle.  trocknen  essigsauren 
Kalk  anstatt  HO  Thle.  Salzsäure,  wie  ungefähr  die  Rechnung  erfordert, 
nur  110  bis  120  Thle.,  so  enthält  die  abdestillirte  Essigsäure  nur  eine 
Spur  Salzsäure,  welche  geringe  Menge  in  den  wenigsten  Fällen  ihrer 
nwendung  schadet.  Sie  ist,  auf  diese  Weise  bereitet,  vollkommen  frei 
von  empyreumatisch  riechenden  fremdartigen  Producten. 

Die  Darstellung  des  reinen  Essigsäurehydrats  geschieht  durch  Zer- 
setzung verschiedener  essigsaurer  Salze.  Gewöhnlich  dient  dazu  das 
unter  em  Namen  Bleizucker  im  Handel  vorkommende  essigsaure  Blei- 
oxyd. Dasselbe  wird  zunächst  von  seinem  Krystallwasser  befreit,  dadurch 
ass  man  es  in  einer  flachen  Schaale  zum  Schmelzen  erhitzt,  und  dann 
au  dieser  Temperatur  unter  fortwährendem  Umrühren  erhält,  bis  es  an- 

kain,  /U| yC1S?rren  1 Und  das  Urnrühren  nicht  mehr  fortgesetzt  werden 
Kann.  Die  Temperatur  wird  alsdann  noch  etwas  gesteigert,  und  das 
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Salz  dabei  erhalten,  bis  es  staubig  trocken  geworden  ist.  (Es  verträgt 
recht  gut  eine  Temperatur  von  200°  ohne  zersetzt  zu  werden.)  Von 
diesem  trocknen  Salz  werden  163  Thle.  (1  At.)  in  einer  tubulirten  Re- 
torte nach  und  nach  unter  beständigem  Abkühlen  von  Aussen  durch 
kaltes  Wasser,  mit  49  Thln.  (1  At.)  möglichst  concentrirtem  Schwefel- 
säurehydrat versetzt,  worauf  man  die  Mischung  in  dem  sorgfältig  ver- 
schlossenen Gefäss  etwa  24  Stunden  stehen  lässt,  bis  sich  die  Schwefel- 
säure durch  das  Pulver  gleichförmig  verbreitet  hat.  Man  destillirt  als- 
dann die  freie  Essigsäure  von  dem  gebildeten  schwefelsauren  Bleioxyd, 
am  besten  auf  einem  Chlorcalciumbade,  oder  unter  sehr  vorsichtigem 
Erwärmen  auf  dem  Sandbade,  in  eine  gut  schliessende  Vorlage  über. 

Zweckmässiger  als  mit  Schwefelsäure,  weil  diese  leicht  ein  mit 
schwefeliger  Säure  verunreinigtes  und  auch  nicht  ganz  wasserfreies  Pro- 
duct liefert,  bewirkt  man,  nach  Mitscherlich,  die  Zersetzung  des  Blei- 
salzes mittelst  sauren  schwefelsauren  Kalis.  Um  letzteres  zu  bereiten, 
übergiesst  man  100  Thle.  geglühtes  neutrales  schwefelsaures  Kali  mit 
56  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure,  erhitzt  die  Salzmasse  zum  Schmel- 
zen und  erhält  sie  so  lange  im  Fluss,  als  noch  durch  Entweichen  von 
Wasser  Sieden  stattfindet.  Das  so  entwässerte  saure  schwefelsaure 
Kali  wird  nach  dem  Erkalten  zum  feinsten  Pulver  gerieben,  dann  mit 
einer  gleichen  Gewichtsmenge  des  auf  oben  angegebene  Weise  scharf 
getrockneten,  pulverigen  essigsauren  Bleioxyds  rasch  sehr  innig  gemengt, 
so  dass  während  des  Zusammenreibens  keine  Feuchtigkeit  angezogen 
wird,  das  Gemenge  darauf  schnell  in  eine  tubulirte  Retorte  gebracht  und 
daraus  die  Essigsäure  bei  sehr  gelinder  Hitze  abdestillirt.  Der  Rechnung 
nach  würde  1 Thl.  saures  schwefelsaures  Kali  genügen,  um  1,2  Thle. 
essigsaures  Bleioxyd  zu  zersetzen,  man  nimmt  aber  besser  gleiche  Theile 
von  beiden,  da  ein  Ueberschuss  des  ersteren  nichts  schadet,  sondern  im 
Gegentheil  die  Zerlegung  befördert. 

Statt  des  Bleisalzes  kann  man  auch  gut  entwässertes  Natronsalz 
zur  Darstellung  des  Essigsäurehydrats  benutzen,  muss  dann  aber, 
um  es  durch  Schwefelsäure  vollständig  zu  zersetzen,  2 Atomgewichte  der 
letzteren  (98  Thle.)  auf  1 Atom  Natronsalz  (82  Thle.)  anwenden,  so 
dass  saures  schwefelsaures  Natron  entsteht.  Schon  beim  Vermischen 
beider  in  einer  tubulirten  Retorte,  destillirt  in  Folge  eintretender  starker 
Wärmeentwickeluug  ein  Theil  Essigsäure  über.  Die  übrige  Menge  wird 
hernach  durch  gelindes  Erwärmen  abdestillirt.  Wenn  die  Salzmasse 
schmilzt,  ohne  zu  sieden,  so  ist  die  Destillation  beendet. 

Da  die  Schwefelsäure,  selbst  die  möglichst  concentrirte,  stets  etwas 
mehr  Wasser  enthält,  als  dem  reinen  Schwefelsäurehydrat  zukommt,  so 
sind  in  allen  Fällen,  wo  Schwefelsäure  zur  Zersetzung  essigsaurer  Salze 
dient,  die  ersten  Theile  des  Destillats  wasserhaltig.  Da  bei  diesen  De- 
stillationen von  der  rückständigen  Salzmasse  leicht  etwas  mit  übergerissen 
wird,  und  diese  Essigsäure  meist  auch  noch  etwas  schwefelige  Säure  auf- 
gelöst enthält,  so  ist  es  zweckmässig,  dieselbe  nach  Zusatz  von  etwas 
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trocknem  Braunstein,  welcher  die  schwefelige  Säure  zerstört,  noch  ein- 
mal zu  rectificiren , und  den  ersten  Theil  des  Destillats,  welcher  aus 
wässeriger  Essigsäure  besteht,  zu  entfernen.  Die  letzten  zwei  Drittheile, 
welche  man  gesondert  auflängt,  lässt  man  hernach  in  einem  verschlosse- 
nen  Gefäss  auf  0°  C.  erkalten.  Dabei  krystallisirt  das  Essigsäurehydrat 
aus.  Man  giesst  davon  die  Mutterlauge  ab,  lässt  die  wieder  geschmolzene 
Säure  noch  einmal  krystallisiren,  und  darauf  das  nicht  Erstarrte  abermals 
davon  abfliessen.  Der  so  erhaltene  reine  Eisessig  fängt  dann  erst  bei 
15°  C.  an  zu  schmelzen. 

Eine  andere  sehr  ergiebige  Methode  der  Darstellung  des  Eisessigs, 
welche  von  Me  Isens  herriilirt,  besteht  darin,  dass  man  saures  essigsaures 
Kali,  Iv  O . C4  H3  03  -(-  H 0 . C4  H3  03,  erhitzt,  wobei  sich  dasselbe  in  neu- 
trales Salz  und  überdestillirendes  reines  Essigsäurehydrat  spaltet.  Man 
übergiesst  in  einer  tubulirten  Retorte  essigsaures  Kali  mit  überschüssiger, 
starker  (40  procentiger)  käuflicher  Essigsäure,  jedenfalls  mehr  als  zur 
Bildimg  des  sauren  Salzes  nöthig  ist,  und  destillirt  mit  eingesenktem 
Thermometer.  Zuerst  geht  eine  sehr  wässerige  Säure  über.  Hernach 
steigt  die  Temperatur  rasch,  ohne  dass  erhebliche  Mengen  von  Flüssigkeit 
übergehen;  wenn  sie  '200°  C.,  die  Siede-  und  Zersetzungs- Temperatur 
des  sauren  essigsauren  Kalis,  erreicht  hat,  jvechselt  man  die  Vorlage. 
Was  dann  bei  der  allmälig  auf  300°  C.  steigenden  Temperatur  abdestil- 
lirt,  ist  Essigsäurehydrat.  Die  Hitze  darf  jedoch  300°  C.  nicht  über- 
steigen, weil  sonst  auch  das  rückständige  neutrale  Salz  eine  Zersetzung 
erfährt  und  die  Säure  dann  mit  Aceton  verunreinigt  ist.  Das  Destillat 
wird  rectificirt,  mit  Entfernung  der  zuerst  und  zuletzt  übergehenden  Theile. 
Das  rückständige  essigsaure  Kali  kann  aufs  neue  zur  Darstellung  von 
Essigsäurehydrat  wie  zuvor  benutzt  werden. 

Um  den  Gehalt  des  Essigs  in  der  käuflichen  Essigsäure  an  reinem 
Essigsäurehydrat  oder  an  wasserfreier  Säure  zu  bestimmen,  kann  man 
sich  zwar  des  Aräometers  bedienen,  allein  man  erhält  damit  keine  genaue 
Resultate,  theils  weil  bei  sehr  verschiedenem  Säuregehalt  die  Differenzen 
im  specifischen  Gewichte  verhältnissmässig  sehr  gering  sind,  theils  weil 
die  eigentlichen  Essige  meist  noch  fremde  Stoffe  beigemengt  halten,  welche 
das  specifische  Gewicht  erhöhen.  Von  den  verschiedenen  in  Vorschlag 
gebrachten  Verfahrungsweisen  giebt  die  volumetrische  Methode  das  sicher- 


ste und  genaueste  Resultat,  und  ist  dabei  am  schnellsten  ausgeführt.  Man 
titiiit  eine  kleine  abgewogene  Menge  der  zu  prüfenden  Säure,  nachdem 
man  sie  mit  einigen  Tropfen  Lackmustinctur  versetzt  hat,  mit  einer  Nor- 
mal-Aetznatronlösung  oder  mit  Ammoniakflüssigkeit  von  bekanntem  Am- 
moniakgehalt, bis  die  rothe  Farbe  in  blau  iibejrgegangen  ist,  und  berechnet 
dann  aus  der  Zahl  der  verbrauchten  Cubikcentimer  die  Gewichtsmenge 
der  in  jener  abgewogenen  Flüssigkeit  enthaltenen  wasserfreien  Essigsäure 
oder  Essigsäurchydrat. 

Verwandlungen  der  Essigsäure.  Das  Essigsäurehydrat  ge- 
hört zu  den  wenigen  organischen  Verbindungen,  welche  eine  starke  Hitze 
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vertragen  ohne  zersetzt  zu  werden.  Selbst  wenn  man  den  Dampf  des- 
selben durch  eine  zur  Vergrösserung  der  heissen  Oberfläche  mit  Bims- 
steinstücken gefüllte,  lebhaft  rothglühende  Porcellanröhre  leitet,  findet 
nur  unvollständige  Zersetzung  statt.  Unter  den  flüchtigen  Zersetzungs- 
producten  treten  neben  empyreumatisch  rieohenden,  Kohlensäure  enthal- 
tenden Gasen,  Aceton,  Benzol,  Phenyloxydhydrat  und  Naphtalin  auf 
(Berthelot).  Dieser  Process  bietet  in  mehrfacher  Beziehung  einiges 
Interesse  dar,  denn  während  meist  die  kohlenstofl'reichen  Substanzen  von 
complicirter  Zusammensetzung  durch  trockne  Destillation,  und  überhaupt 
durch  höhere  Temperatur  in  kohlenstoffärraere  Verbindungen  von  ein- 
facherer Zusammensetzung  zerfallen,  sehen  wir  hier  umgekehrt  aus  der 
Essigsäure  mit  4 Atomen  Kohlenstoff'  Körper  hervorgehen,  welche  12 
bis  20  Kohlenstoffatome  enthalten,  wie  das  Phenyloxydhydrat  und  Naph- 
talin, und  deren  Zusammensetzungsweise  jedenfalls  nicht  einfacher  ist,  als 
die  der  Essigsäure.  Ausserdem  lernen  wir  aus  diesem  Verhalten,  dass 
sich  die  künstliche  Bildung  organischer  Verbindungen  nicht  bloss  auf 
solche  erstreckt,  welche  nur  wenige  Kohlenstoffatome  besitzen,  sondern 
auch  auf  sehr  kohlenstoffreiche  Verbindungen.  Denn  da,  wie  weiter 
unten  bei  der  Chloressigsäure  erörtert  wird,  die  Essigsäure  sich  künstlich 
auf  geringen  Umwegen  aus  den  einfachen  Elementen  erzeugen  lässt,  so 
gehören  nach  Obigem  auch  das  Phenyloxyd hydrat,  Benzol  und  Naphtalin 
zu  den  aus  den  unorganischen  Stoffen  künstlich  darstellbaren  Substanzen. 

Viel  leichter  und  exacter  erfolgt  die  Zerlegung  der  Essigsäure  durch 
Hitze,  wenn  gleichzeitig  chemische  Verwandtschaftskräfte  mitwirken.  So 
zerfällt  dieselbe  bei  einer  noch  weit  unter  der  Rothglühhitze  liegenden 
Temperatur  gerade  auf  in  Kohlensäure  und  Aceton,  wenn  z.  B.  das  Kali- 
salz erhitzt  wird.  Hier  unterstützt  offenbar  die  Verwandtschaft  der  star- 
ken Basis  zur  Kohlensäure  das  durch  die  Wärme  eingeleitete  Bestreben 
der  einzelnen  Atome  in  der  Essigsäure,  sich  in  einem  anderen  Sinne  neu 
zu  gruppiren.  Zwei  Atome  essigsaures  Salz  zerfallen  dabei  in  1 Atom 
Aceton  und  2 Atome  kohlensaures  Kali: 


2 K 0 . (C2  H8)  C2  03  ^ J C2  02  + 2 K 0 . C2  04. 

essigsaures  Kali  Aceton 

In  einem  anderen  Sinne  erfolgt  die  Zerlegung  des  essigsauren  Kalis 
(wie  überhaupt  derjenigen  essigsauren  Salze,  welche  ein  Alkali  oder  eine 
der  alkalischen  Erden  zur  Basis  haben)  durch  Erhitzen,  wenn  Kali-  oder 
Natronhydrat  (auch  wohl  Barium-,  Strontium-  oder  Calciumoxydhydrat) 
gegenwärtig  und  zuvor  innig  damit  gemengt  ist.  Die  Producte  sind  in 
diesem  Falle  Methylwasserstoff’ und  kohlensaures  Kali:  KO  . (C2H3)C203 
+ K O . H 0 = (Ca  H3)II  -f  2 K Ü . C2  04  (vergl.  S.  274). 

Chlorgas  entzieht  dem  Essigsäurehydrat  je  nach  den  Umstän- 
den ein  oder  alle  drei  Wasserstoffatome,  wobei  Monochloressigsäure, 

HO.Cj  jj^2  j C2  03,  und  Trichloressigsäure,  IIO  . C2  Cl3  C2  03  , entste- 


Wasserfreie  Essigsäure.  Gl 7 

hen  (s.  d.).  Brom  und  Jod  bewirken  selbst  unter  Mitwirkung  des  stärk- 
sten Sonnenlichtes  eine  analoge  Veränderung  nicht. 

Salpetersäure,  auch  im  höchsten  Grade  der  Concentration,  greift 
die  Essigsäure  selbst  bei  anhaltendem  Erhitzen  nicht  an;  Ueberjodsäure 
oxydirt  sie  aber  zu  Ameisensäure  und  Kohlensäure,  wobei  sie  selbst  zu 
Jodsäure  reducirt  wird. 

Schwefelsäurehydrat  und  Essigsäurehydrat  mischen  sich,  ohne 
auf  einander  einzuwirken.  Beim  Erhitzen  entweicht  Kohlensäure  nebst 
schwefliger  Säure  und  wasserhaltige  Essigsäure  destillirt  über.  Mit 
wasserfreier  Schwefelsäure  verbindet  sie  sich  zu  einer  Doppelsäure,  der 

H2  J C„  O, 


sogenannten  Essigschwefelsäure,  2 HO  . r2  js  02  j (s  d.) 

' S03  “ 

Die  Essigsäure  löst  Silberoxyd,  wie  auch  Quecksilberoxyd  leicht 
auf,  ohne  indess  die  beiden  Metalloxyde  zu  reduciren.  Dadurch  unter- 
scheidet sie  sich  von  der  Ameisensäure  (s.  S.  579  u.  582). 

Das  Essigsäurehydrat  leitet  kaum  den  galvanischen  Strom,  und  auch 
die  wässerige  Säure  ist  ein  schlechter  Leiter  derselben.  Bei  der  Elek- 
trolyse einer  den  Strom  sehr  gut  leitenden  concentrirten  wässerigen 
Lösung  von  essigsaurem  Kali  zerfällt  die  Säure  am  -f-  Pole  durch  ein- 
fachen Oxydationsprocess  in  Methyl  und  Kohlensäure  (s.  S.  234  0'.). 

Wasserfreie  Essigsäure  (Essigsäureanhydrid):  C4H303 
Sie  ist  eine  farblose,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit,  von  sehr  starkem 
dem  der  gewöhnlichen  Essigsäure  ähnlichen',  aber  intensiveren  Geruch’ 
der  zugleich  an  den  Geruch  von  Weissdornblüthen  erinnert.  Sie  ist  mit. 
Wasser  nicht  mischbar,  und  sinkt  wie  Oeltropfen  darin  zu  Boden;  erst 
dmch  Schütteln  oder  schwaches  Erwärmen  entsteht  die  Auflösung  der- 
selben indem  sie  sich  chemisch  damit  verbindet.  Ihr  specifisches  Ge- 
wicht beträgt  1,0969  bei  0o  C.  Ihre  Dampfdichte  ist  gleich  3,47  ge- 
lunden  (ber.  3,52);  sie  siedet  bei  137,5»  C. 

Nach  Gerhardt,  dein  wir  die  Entdeckung  der  wasserfreien  Essi„- 
Mis  mTtteht  Ph  mau,  <UeSell><!  C*UrCl1  ZerleS™g  des  essigsauren 

Kalis  mitteist  Phospl^rosychlorid,  wobei  6 At.  des  ersten  mit  1 At.  des 

T b,  ” h *W“  "”®  tl  ete"’  OTd  Si01’  da'"it  “ 8 At-  Chlorkalium, 
At,  phosphorsaures  Kal,  und  6 At.  Essigsäureanhydrid  verwandeln: 

6 (KO.  C4H3Os)  + P02C13  = 3 KCl  + 3 KO  . POs  + 6C4HsO„ 

Hiernach  würden  etwa  4 Gewichtstheile  essigsaures  Kali  auf  1 Gewichts- 

dtTlr  ftP  1 °Thll0nd  anz"wenden  Obiger  Zersetzungsproeess 

durchlauf  zwo,  Phasen,  wie  Gerhardt  gezeigt  hat.  Zuerst  nämlich 

bildet  sich  aus  csaigsaurcn  Kali  und  Phosphorozychlorid  phosphorsaures 

Natron  und  Acetoxylchlorid,  welche  flüchtige  Verbindung  beim ZusT 

SSSTwlT-1 S°SleiC"  °hnc  Erwärmung  üb“: 

dest, Hirt.  Die  Essigsäure  des  obigen  Salzes  wird  wirklich  fast  völlm  in 
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Acetoxylchlorid  übergeführt,  wenn  man  nur  3 At.  essigsaures  Kali  auf 
1 At.  Phosphoroxychlorid  einwirken  lässt: 

3JKOAVHgO^+  P02C13  = 3 K0.P05  + 3 (C4H302C1) 

essigsaures  Kali.  Acetoxylchlorid. 

Diese  3 At.  Acetoxylchlorid  verwandeln  sich  dann  weiter  mit  drei 
andeien  Atomen  essigsaures  Kali,  wenn  sie  ihm  dargeboten  werden,  in 
o At.  Chlorkalium  und  6 At.  wasserfreie  Essigsäure: 

3 (KO  C4PI3O3)  -f  3 (C4 H3  02 CI)  = 3 KCl  + 6 C4H303. 

Die  Darstellung  der  wasserfreien  Essigsäure  geschieht  am  besten 
so,  dass  man  zu  etwa  2 Thln.  geschmolzenes,  und  hernach  fein  gepul- 
vertes, wasserfreies  essigsaures  Kali , in  einer  tubulirten  Retorte  durch 
einen  mit  einem  Kork  in  den  Tubulus  eingesetzten  und  zu  einer  feinen 
Spitze  ausgezogenen  Trichter  1 Thl.  Phosphoroxychlorid  tropfenweise 
einfiiessen  lässt,  und  die  zum  grössten  Theile  schon  ohne  künstliche  Er- 
wärmung übergehende  Flüssigkeit  (aus  Acetoxylchlorid  und  wasserfreier 
Essigsäure  nebst  etwas  unverändertem  Phosphoroxylchlorid  bestehend) 
aufs  Neue  und  so  oft  über  frisches  essigsaures  Kali  destillirt,  bis  das 
Product,  die  wasserfreie  Essigsäure,  frei  von  der  Chlorverbindung  ist, 
was  man  leicht  daran  erkennt,  dass  ein  Tropfen  davon,  mit  Wasser  ge- 
schüttelt, darin  keine  Chlorwasserstofl’säure  mehr  erzeugt.  In  der  Re- 
gel genügen  drei  bis  vier  solcher  Rectiücationen  über  essigsaures  Kali, 
wenn  man  von  diesem  eine  hinlängliche  Menge  nimmt. 

Da  die  wasserfreie  Essigsäure  mit  essigsaurem  Kali  eine  feste  che- 
mische Verbindung  eiugeht,  die  erst  bei  einer  verhältnissmässig  ziemlich 
hohen  Temperatur  zersetzt  wird,  so  muss  man  für  jene  Rectiflcationen 
eine  bedeutend  beträchtlichere  Hitze  anwenden,  als  für  die  Darstellung 
des  Acetoxylchlorürs  nöthig  ist.  Zuletzt  rectificirt  man  das  flüssige 
Product  mit  eingesenktem  Thermometer  für  sich,  und  sammelt,  nach 
Beseitigung  der  geringen  Menge  Flüssigkeit,  die  unter  137,8°  C.  über- 
geht, das,  was  bei  dieser  Temperatur  abdestillirt,  als  reines  Essigsäure- 
anhydrid. 

Die  Darstellung  desselben  gelingt  auch  leicht  mittelst  des  Dreifach- 
Chlorphosphors.  Man  lässt  dasselbe  auf  die  eben  beschriebene  Weise 
tropfenweise  zu  etwas  mehr  als  der  doppelten  Gewichtsmenge  geschmol- 
zenen und  dann  gepulverten  essigsauren  Kalis  einfiiessen.  Es  destillirt 
zuerst,  ohne  dass  man  zu  erwärmen  braucht,  Acetoxylchlorid  mit  etwas 
unverändertem  Chlorphosphor  gemengt,  über;  die  Menge  desselben  beträgt 
etwa  die  Hälfte  vom  Gewicht  des  angewandten  Dreifach-Chlorphosphors. 
Alsdann  muss  man  erhitzen,  und  in  die  gewechselte  Vorlage  geht  nun  j 
wasserfreie  Essigsäure  über,  dem  Gewichte  nach  etwa  ein  Drittel  so  viel,; 
als  Chlorphosphor  angewandt  war.  Dieselbeist  frei  von  Chlorverbindung,  ' 
enthält  jedoch  noch  Spuren  einer  phosphorhaltigen  Substanz  von  der 
Zersetzung  des  rückständigen  phosphorigsauren  Salzes  herrührend, die  sich 
durch  einen  schwachen  lauchartigen  Geruch  zu  erkennen  giebt.  Durch 
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Rectifieation  über  essigsaures  Kali  erhält  man  sie  aber  leicht  rein.  Jene 
Zersetzung  lässt  sich  durch  nachstehende  Gleichung  ausdriieken: 
3(K0.C4H303)  + PC13  = 2 (C4H302C1)  + C4  H3  03  -f  2 KO  .P03  -f  KCl. 

Die  wasserfreie  Essigsäure  geht  in  Berührung  mit  feuchter  Luft  all- 
mälig  in  Essigsäurehydrat  über,  und  muss  desshalb  in  gut  verschlossenen 
Gefässen  aufbewahrt  werden.  — Rauchende  Schwefelsäure  erhitzt 
sich  damit,  und  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  entsteht  eine  ge- 
paarte Säure  von  noch  nicht  ermittelter  Natur.  Ihr  Verhalten  gegen 
cyansaures  Aethyloxyd  ist  schon  S.  179  erörtert. 

Kalium  in  wasserfreie  Essigsäure  gebracht,  bewirkt  eine  lebhafte 
Reaction;  es  entweicht  ein  Gas,  welches  sich  nicht  entzündet,  wenn  man 
das  Kalium  in  sehr  kleinen  Stücken  einträgt,  und  nach  einiger  Zeit  er- 
starrt die  Flüssigkeit  zu  einer  Masse  von  Nadeln,  welche  aus  wasser- 
freiem, saurem  essigsauren  Kali  bestehen.  Gleichzeitig  bildet  sich  eine 
angenehm  ätherartig,  dem  Essigäther  ähnlich  riechende  Substanz,  deren 
Geruch  besonders  dann  scharf  hervortritt,  wenn  man  die  Masse  zur  Be- 
seitigung der  freien  Säure  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt.  Es 
würde  von  Interesse  sein  zu  ermitteln,  was  diese,  wie  es  scheint,  in 
Wasser  lösliche  liechende  Substanz  ist,  und  in  welcher  Beziehung  sie 
zur  Essigsäure  steht. 

Aehnlich  wie  das  Kalium,  wirkt  fein  granulirtes  Zink  ein,  jedoch 
mit  weniger  Lebhaftigkeit  und  erst  bei  100°  C.  Das  dabei  entweichende 
Gas  besitzt  in  hohem  Grade  jenen  ätherischen  Geruch,  der  jedoch  verschwin- 
det, wenn  man  es  durch  Kalilauge  leitet.  Was  von  dieser  nicht  absor- 
birt  wird,  ist  reines  Wasserstoffgas. 

Essigsäure  Salze.  Die  neutralen  essigsauren  Salze  sind  sämmt- 
üch  in  Wasser,  grösstentheils  auch  in  Alkohol  löslich;  die  einzigen  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslichen  Verbindungen  sind  das  essigsaure  Sil- 
beioxyd  und  Quecksilberoxydul,  welche  übrigens  von  heissem  Wasser  in 
grosser  Menge  aufgenommen  werden.  Man  erhält  die  essigsauren  Salze 
theils  durch  Auflösen  von  Metall,  Metalloxyd  oder  kohlensaurem  Metall- 
oxyd in  Essigsäure,  theils  durch  doppelte  Zersetzung  von  essigsaurem 
Bleioxyd  oder  essigsaurem  Baryt  mit  den  betreffenden  schwefelsauren 
Basen.  Die  meisten  krystallisiren  leicht  und  in  deutlichen  Formen.  Ei- 
nige derselben  verbinden  sich  mit  Essigsäure  zu  sauren  Salzen.  Ande- 
rerseits hat  die  Säure  grosse  Neigung,  basische  Verbindungen  zu  bilden, 
besonders  mit  Kupferoxyd  und  Bleioxyd.  — Kupfer  und  Blei  werden 
zwar  von  der  Essigsäure,  selbst  kochender,  nicht  angegriffen,  aber  in 
nicht  unbedeutender  Menge  unter  Bildung  von  basischen  Salzen  gelöst, 
wenn  Luft  Zutritt  hat,  aus  welcher  die  genannten  Metalle  unter  diesen 
Umstanden  begierig  Sauerstoff  aufnehmen.  Auf  diese  Weise  entsteht  das 
mit  dem  Namen  Grünspan  bezeichnte,  giftige  basisch  essigsaure  Kupfer- 
oxyd, und  darf  man  daher  Essig  enthaltende,  überhaupt  saure  oder  sich 
eicht  säuernde  Speisen  in  kupfernen  Gefässen  wohl  kochen,  aber  nicht 
dann  erkalten  oder  längere  Zeit  stehen  lassen. 
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Von  dem  Verhalten  der  essigsauren  Salze  beim  Erhitzen  ist  bereits 
S.  61 G die  Rede  gewesen.  Bei  der  trocknen  Destillation  derjenigen 
von  ihnen,  welche  schwache  Basen  enthalten,  entsteht  verhältnissmässig 
nur  wenig  Aceton  neben  brenzlichen  ölartigen  Producten.  Diese  ver- 
lieren dabei  den  grössten  Theil  ihrer  Säure  unverändert. 

Von  den  stärkeren  Mineralsäuren  wird  die  Essigsäure  aus  ihren 
Verbindungen  frei  gemacht  und  giebt  sich  dann  durch  ihren  charakteri- 
stischen Geruch  leicht  zu  erkennen.  Fügt  man  einem  essigsauren  Salze 
ausser  Schwefelsäure  noch  etwas  Alkohol  zu,  so  entsteht  essigsaures 
Aethyloxyd  (Essigäther),  dessen  eigenthümlich  erfrischender,  ätherartiger 
Geruch  ebenfalls  leicht  und  deutlich  die  Gegenwart  von  Essigsäure  an- 
zeigt. Ein  weiteres  Erkennungsmittel  der  essigsauren  Salze  gewährt  die 
je  nach  der  Verdünnung  mehr  oder  weniger  rubinrothe  Farbe,  welche 
ihren  wässerigen  Lösungen  durch  Zusatz  von  etwas  Eisenchlorid  ertheilt 
wird,  in  F'olge  der  Bildung  von  essigsaurem  Eisenoxyd,  und  die  That- 
sache,  dass  diese  Lösungen  selbst  bei  ziemlicher  Verdünnung  mit  Wasser 
und  auch  bei  Ueberschuss  von  Essigsäure  durch  Kochen  braunes  ba- 
sisch essigsaures  Eisenoxyd  fallen  lassen. 

Zur  Erkennung  sehr  kleiner  Mengen  von  Essigsäure  in  einem  essigsau- 
ren Salze  erhitzt  man  dasselbe,  (wenn  es  nicht  schon  eine  alkalische  Basis 
enthält)  in  einem  Ketörtclien  mit  mässig  verdünnter  Schwefelsäure,  neu- 
tralisirt  das  sorgsam  aufgefangene  saure  Destillat  mit  kohlensaurem  Kali, 
dampft  zur  Trockne  ab,  mischt  den  Rückstand  innig  mit  wenig  fein  ge- 
pulverter arseniger  Säure,  und  erhitzt  diese  Mischung  in  einem  Röhrchen 
über  der  Spirituslampe.  Das  essigsaure  Kali  zerlegt  sich  hierbei  mit  der 
arsenigen  Säure  unter  Bildung  von  Kakodyloxyd,  dessen  penetranter, 
charakteristischer  Geruch  den  sichersten  Beweis  von  der  Gegenwart  der 
Essigsäure  in  dem  geprüften  Salz  liefert.  Hierbei  ist  indessen  ein  Um- 
stand zu  berücksichtigen,  welcher,  wenn  nicht  gekannt  oder  nicht  gehörig 
beachtet,  besonders  Ungeübte  und  mit  dieser  Reactiou  wenig  Vertraute 
irre  führen  kann.  Nämlich  auch  bei  starkem  Erhitzen  von  reinem  koh- 
lensauren Kali  mit  arseniger  Säure  in  einer  Glasröhre  bemerkt  man 
einen  deutlichen  arsenikalisclien  Geruch,  und  die  erhitzte  Masse  schwärzt 
sich  gelinde,  ähnlich  wie  es  bei  der  Bildung  von  Kakodyloxyd  vorkommt. 
Der  Geruch  und  die  Schwärzung  rühren  von  freiem  Arsen  her,  dessen 
Abscheidung  aus  der  arsenigen  Säure  bei  Gegenwart  von  kohlensaurem 
Kali  durch  Bildung  von  arsensaurem  Kali  bewirkt  wird.  Uebrigens  ist 
jener  Geruch  des  sublimirenden  Arseniks  durchaus  verschieden  von  dem 
des  Kakodyls;  auch  findet  diese  Reduction  der  arsenigen  Säure  erst  bei 
starkem  Glühen  statt,  während  bei  Gegenwart  von  essigsaurem  Kali  der 
Kakodylgeruch  gleich  in  den  ersten  Augenblicken  dos  Erhitzens  deutlich 
hervortritt.  — Eine  zweite  Methode,  die  kleinsten  Mengen  Essigsäure 
mit  Sicherheit  nachzuweisen,  besteht  darin,  dass  man  die  1<  lüssigkeit, 
worin  man  dieselbe  vermuthet,  resp.  das  Destillat  von  der  mit  Schweiei- 
säure versetzten  Substanz,  mit  frisch  geiälltem  kohlensauren  Silberoxyd 
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kocht,  die  heiss  filtrirte  Flüssigkeit  bis  auf  ein  Minimum  eindampft,  und 
dann  einen  Tropfen  davon  auf  einem  Glasplättchen  unter  dem  Mikroskop 
erkalten  oder  weiter  verdunsten  lässt.  Die  eigentümliche  Form  des 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen  und  daher  meist  schon  beim  Erkalten 
deutlich  krystallisirenden  essigsauren  Silberoxyds  ist  nicht  leicht  mit  an- 
deren Formen  zu  verwechseln.  Um  ganz  sicher  zu  gehen,  ist  es  immer 
rathsam,  daneben  einen  Tropfen  reiner  essigsaurer  Silberoxydlösung 
krystallisiren  zu  lassen. 

In  einem  Gemenge  von  essigsaurem  und  ameisensaurem  Salz  kann 
man  die  beiden  Säuren  dadurch  neben  einander  erkennen  und  von  ein- 
ander trennen,  dass  man  die  durch  Destillation  mit  Schwefelsäure  erhal- 
tene saure  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  neutralisirt,  die  abfil- 
trirte  Salzlösung  zur  Trockne  verdampft  und  das  trockne  gepulverte 
Bleisalz  mit  Alkohol  auszieht,  welcher  das  essigsaure  Bleioxyd  aufnimmt, 
das  ameisensaure  Bleioxyd  hingegen  ungelöst  zurücklässt. 

Essigsaures  Kali:  KO.C4H3O3.  Dieses  neutrale  Salz  krystal- 
Jisirt  sehr  schwierig,  und  nur  dann  in  langen  wasserhellen  Säulen,  wenn 
man  die  durch  Abdampfen  höchst  concentrirte  Lösung  längere  Zeit  bei 
niederer  Temperatur  stehen  lässt.  Durch  weiteres  Eindampfen  scheidet 
es  sich  als  eine  blätterige  lockere,  blendend  weisse  Masse  ab,  die  sich 
fettig  anfühlt,  an  der  Luft  rasch  Feuchtigkeit  anzieht  und  zerfliesst.  Es 
ist  so  leicht  löslich,  dass  es  von  siedendem  Wasser  nur  J/8  seines  Gewichts 
zur  Auflösung  bedarf.  Diese  Flüssigkeit  siedet  bei  169°  C.  Die  wäs- 
serige Lösung  reagirt  schwach  alkalisch,  schmeckt  warm  und  stechend 
salzig.  Auch  in  Alkohol  ist  es  leicht  löslich.  2 Thle.  siedender  und 
3 Thle.  kalter  absoluter  Alkohol  genügen,  um  1 Thl.  des  Salzes  aufzu- 
nehmen. Aus  dieser  Lösung  fällt  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  eine 
beträchtliche  Menge  von  kohlensaurem  Kali  nieder,  wobei  die  Essigsäure 
frei  wird,  zum  Theil  Essigäther  erzeugt.  Aether  schlägt  das  essigsaure 
Kali  aus  der  alkoholischen  Lösung  krystallinisch  nieder.  Das  trockne 
Salz  ist  ohne  Zersetzung  schmelzbar,  und  lässt  sich  sogar  noch  weit  über 
den  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzen,  ohne  zersetzt  zu  werden.  Erst  bei 
einer  Temperatur,  die  von  der  ßothgluth  nicht  mehr  weit  entfernt  ist, 
zerlegt  es  sich  der  Hauptsache  nach  in  kohlensaures  Kali  und  Aceton. 
Dabei  erzeugen  sich  ausserdem  brennbare  Gase,  ein  empyreumatisches 
Oel,  Wasser  und  Kohle.  — Das  geschmolzene  Salz  bildet  eine  dunkele 
ölartige  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  wieder  zu  einer  vollkommenen 
weissen  undurchsichtigen  krystallinischen  Masse  gesteht.  Es  scheint  sich 
während  des  Erkaltens  bei  der  dem  Erstarrungspunkt  nahe  kommenden 
emperatur  auszudehnen.  Denn  wenn  man,  nachdem  das  in  einem  Por- 
cellantiegel  geschmolzene  Salz  auf  der  Oberfläche  sich  mit  einer  festen 
Kruste  bedeckt  hat,  diese  Decke  an  einer  Stelle  durchbricht,  so  quillt  aus 
dieser  Oeffnung  eine  bedeutende  Menge  der  sich  wurmförmig  heraufwin- 
enden  und  sogleich  erstarrenden  halbflüssigen  Masse.  Dies  wiederholt  sich, 
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wenn  man  hernach  die  Decke  an  einer  anderen  Stelle  durchstösst,  bis 
zuletzt  alles  erstarrt  ist. 

Das  essigsaure  Kali  {Kali  aceticum ) wird  als  Arzneimittel  gebraucht 
und  innerlich  gegeben.  In  der  doppelten  Gewichtsmenge  Wasser  gelöst, 
ist  es  als  Liquor  Kali  acetici  officinell.  In  sehr  verdünnter  und  mit  Koh- 
lensäure imprägnirter  Auflösung,  wie  man  durch  Neutralisiren  von  ge- 
wöhnlichem Essig  mit  kohlensaurem  Kali  erhält,  bildet  es  die  Potio 
Eiveri. 

Eine  sehr  verdünnte  wässerige  Lösung  von  essigsaurem  Kali  ver- 
wandelt sich  nach  langem  Stehen  unter  Schimmelbildung  in  kohlensau- 
res Salz.  Jod  färbt  das  trockne  Salz  schön  indigblau,  und  beim  Reiben 
nimmt  die  Masse  einen  kupferähnlichen  Metallglanz  an. 

Saures  essigsaures  Kali,  KO  . C4H303  -f  HO  . C4  II3  03,  ent- 
steht, wenn  man  das  neutrale  Salz  mit  einer  äquivalenten  Menge  Essig- 
säure eindampft.  Es  scheidet  sich  dann  bei  hinreichender  Concentration 
der  Flüssigkeit  während  des  Erkaltens  in  blättrigen  , biegsamen,  prisma- 
tischen Krystallen  oft  von  bedeutender  Grösse  ab.  Aus  der  Mutterlauge 
erhält  man  noch  mehr  davon  durch  weiteres  Eindampfen  oder  durch 
Hinstellen  unter  eine  Glasglocke  mit  Schwefelsäure.  Jene  Krystalle  ent- 
halten, nach  Thomson,  noch  6 At.  Krystallwasser , verlieren  dasselbe 
aber  beim  Erwärmen  auf  100°  bis  120°  C.  An  feuchter  Luft  zerfliessen 
sie,  indess  bei  Weitem  nicht  so  rasch  wie  das  neutrale  Salz.  Auch  in 
Alkohol,  besonders  heissem,  lösen  sie  sich  auf.  — Das  trockne  Salz 
schmilzt  bei  148°  C.,  geräth  bei  200°  C.  ins  Kochen  und  verliert  dabei, 
während  die  Siedetemperatur  fortwährend,  zuletzt  bis  300°  C.  steigt,  die 
Hälfte  seiner  Säure,  welche  als  reines  Essigsäurehydrat  übergeht  (s.  S. 
615).  Ueber  300°  C.  erfolgt  weitere  Zersetzung. 

Wasserfreies  saures  essigsaures  Kali:  KO  . C4  H3  03  -j- 
C4II3  03.  Dieses  Salz,  von  dem  vorigen  wesentlich  verschieden,  ist  hinsicht- 
lich seiner  Zusammensetzung  dem  sauren  chromsauren  Kali,  KO.Cr03 
-)-  Cr  03,  an  die  Seite  zu  stellen.  Beiden  fehlt  das  basische  Wasseratom 
der  gewöhnlichen  normalen  sauren  Salze.  Man  erhält  dasselbe , nach 
Gerhardt,  durch  Auflösen  von  geschmolzenem  neutralem  essigsaurem 
Kali  in  wasserfreier  Essigsäure  bei  Siedhitze , aus  welcher  Lösung . 
es  sich  dann  beim  Erkalten  in  farblosen  Nadeln  abscheidet,  die  im 
Wasser  sehr  leicht  löslich,  jedoch  an  feuchter  Luft  weniger  zerfliess- 
lich  sind,  als  das  neutrale  essigsaure  Kali.  Durch  Auspressen  von 
der  anhängenden  wasserfreien  Essigsäure  gereinigt,  und  über  Schwe- 
felsäure getrocknet,  hält  es  sich  an  der  Luft,  wenn  dieselbe  nicht  all- 
zu feucht  ist,  einige  Stunden  lang  scheinbar  trocken , während  das 
neutrale  Salz  unter  gleichen  Verhältnissen  fast  sogleich  zerfliesst.  Nach 
einiger  Zeit  wird  aber  auch  das  saure  Salz  feucht  und  zsrfliesst  zuletzt 
vollständig.  Das  trockne  Salz  giebt  beim  Erhitzen  wasserfreie  Essig- 
säure aus,  die  überdestillirt,  und  neutrales  Salz  bleibt  zurück.  — Es  ist 
nicht  angegeben,  wäre  aber  wichtig  zu  wissen,  ob  die  wässerige  Lösung 
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dieses  sauren  Salzes  beim  Eindampfen  wieder  dasselbe  wasserfreie  saure 
essigsaure  Kali  absetzt,  oder,  was  jedenfalls  viel  wahrscheinlicher  ist, 
das  zuvor  beschriebene  saure  Salz  mit  1 At.  basischen  Wassers. 

Das  wasserfreie  saure  essigsaure  Kali  bildet  sich  auch  durch  Be- 
handlung von  wasserfreier  Essigsäure  mit  Kalium,  welches  sich  darin 
unter  lebhafter  Einwirkung  und  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  auflöst, 
worauf  nach  einiger  Zeit  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einer  Masse  feiner 
Nadeln  erstarrt,  die  obige  Zusammensetzung  haben.  Dieser  Process  ist 
noch  etwas  dunkel,  da  noch  nicht  ermittelt  ist,  was  hierbei  aus  den  übri- 
gen Bestandtheilen  des  Essigsäure-Atoms  wird,  welchem  von  dem  Kalium 
die  Elemente  des  Wassers  entzogen  sind:  3 C4  H3  03  -J-  K = 

(KO  . C4  H3  03  + C4  H3  03)  + H + (C4  H2  02  ? ). 

Essigsaures  Natron,  Na  0 . C4  H3  03  6 HO,  krystallisirt  beim 

Erkalten  seiner  heissen  wässerigen  Lösung  in  durchsichtigen  schiefen 
rhombischen  Säulen,  deren  spitze  Seitenkanten  abgestumpft  sind.  An  der 
Luft  verwittern  sie  nur  wenig,  rascher  und  vollständig  bei  gelindem  Er- 
wärmen. Bei  100°  C.  schmelzen  sie  in  ihrem  Krystallwasser  und  verlie- 
ren dasselbe  vollständig.  Das  wasserhaltige  Salz  löst  sich  in  3 bis  4 
Theilen  kalten,  und  in  etwa  der  halben  Gewichtsmenge  siedend  heissen 
Wassers,  so  wie  in  2 Thln.  kochenden  absoluten  Alkohols.  — Es  hat 
einen  salzig  bitteren  Geschmack.  Wird  das  in  seinem  Krystallwasser 
schmelzende  Salz  mit  einer  O eischicht  bedeckt,  so  bleibt  es  auch  nach 
dem  Erkalten  noch  einige  Zeit  flüssig,  erstarrt  dann  aber  augenblicklich, 
sobald  man  einen  Krystall  desselben  Salzes  hineinbringt.  Die  entwäs- 
serte Verbindung  ist  schmelzbar,  und  verträgt  wie  das  Kalisalz  schwache 
Glühhitze,  ohne  zersetzt  zu  werden.  In  höherer  Temperatur  giebt  es 
dieselben  Zersetzungsproducte  wie  dieses.  Ein  saures  Salz  ist  noch 
nicht  bekannt. 

Essigsaures  Ammoniumoxyd:  H4N0.C4H3  03.  Man  erhält 
es  als  eine  feste  weisse  Salzmasse  durch  Einleiten  von  trocknem  Ammo- 
niakgas in  Essigsäurehydrat.  Dieselbe  ist  geruchlos,  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol  und  hat  einen  unangenehmen,  salzigen  Geschmack. 
Es  gelingt  nicht,  dieses  Salz  durch  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung, 
wie  man  sie  durch  Neutralisation  von  gewöhnlicher  Essigsäure  mit  Ammo- 
niakflüssigkeit oder  kohlensaurem  Ammoniak  erhält,  darzustellen,  weil  es 
sich  theilweise  mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigt,  theils  auch  Ammo- 
niak verliert  und  in  saures  Salz  übergeht.  Indessen  erhält  man  es,  nach 
Thomson,  in  Säulen  krystallisirt,  wenn  man  die  neutrale  Auflösung 
von  kohlensaurem  Ammoniak  in  starker  Essigsäure  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  verdunsten  lässt. 

Die  wässerige  Lösung  hat  einen  eigentümlichen  Geruch,  einen 
kühlend  stechenden  Geschmack,  und  verwandelt  sich  bei  einiger  Ver- 
dünnung nach  längerer  Zeit,  unter  Abscheidung  von  Flocken,  in  kohlen- 
saures  Ammoniak.  Sie  ist  ein  Lösungsmittel  für  kohlensaures  und  schwe- 
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felsaures,  pliosphorsaures  und  oxalsaures  Bleioxyd.  Sie  wird  unter  dem  Na- 
men Spiritus  Minder  eri\m<\  Liquor ammonii  acetici  als  Arzneimittel  gebraucht, 
wirkt  schweisstreibend.  — Das  feste  Salz  wird  beim  Erhitzen  mit  wasserfreier 
Phosphorsäure  in  Methylcyamid  und  Wasser  umgewandelt  (s.  S.  260). 

Ein  saures  Ammoniumoxydsalz  erhält  man  durch  Destillation 
einer  innigen  trocknen  Mischung  von  gleichen  Gewichtstheilen  essig- 
sauren Kalis  und  Chlorammoniums.  Dabei  entweicht  zuerst  Ammoniakgas 
und  hernach  destillirt  das  saure  essigsaure  Ammoniumoxyd  als  schwere 
dicke  Flüssigkeit  in  die  Vorlage  über,  die  alsbald  zu  einer  strahlig  kry- 
stallinischen  Masse  erstarrt.  Es  schmilzt  bei  76°  C.,  lässt  sich  bei  120°  C. 
unverändert  destilliren,  reagirt  sauer,  zerfliesst  an  feuchter  Luft  und  wird 
auch  von  Alkohol  leicht  gelöst. 

Essi  g saures  Lithion,  Li  O . C4  H3  03  -|-  4 HO,  krystallisirt  aus 
wässeriger  Lösung  in  zolllangen  rhombischen  Säulen,  die  an  trockner  Luft 
nicht  verwittern,  bei  70°  C.  in  ihrem  Krystallwasser  schmelzen  und  da- 
bei ihr  Wasser  verlieren.  Das  trockne  Salz  ist  ohne  Zersetzung  schmelz- 
bar, es  zerfliesst  an  feuchter  Luft,  und  ist  auch  in  Alkohol  leicht  löslich. 

Essigsaurer  Baryt,  Ba  O . C4  H3  03  -f-  HO,  kann  unmittelbar 
aus  dem  Schwefelbarium  durch  Kochen  mit  Essigsäure  gewonnen  wer- 
den, und  krystallisirt  aus  concentrirter  wässeriger  Lösung  beim  freiwil- 
ligen Verdunsten  in  platten  vierseitigen  zugeschärften  Säulen  mit  1 At. 
Wasser,  wenn  die  Temperatur  während  des  Verdunstens  über  15°  C. 
liegt.  Bei  einer  unter  15°  C.  liegenden  Temperatur  erhält  man  Kry- 
stalle  von  der  Form  des  neutralen  essigsauren  Bleioxyds  mit  3 At.  Kry- 
stallwasser, welche  leicht  verwittern.  — Der  essigsaure  Baryt  ist  sehr 
leicht  löslich  im  Wasser,  und,  nach  Liebig,  in  kaltem  mehr  als  in  heis- 
sem  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  schwach  alkalisch.  Gewöhn- 
licher Alkohol  nimmt  wenig  davon  auf.  In  absolutem  Alkohol  ist  es  un- 
löslich. — Das  durch  Erhitzen  auf  100°  C.  erhaltene  trockne  Salz  zer- 
fällt beim  Erhitzen  fast  geradeauf  in  kohlensauren  Baryt  und  Aceton. 

Das  Strontiansalz,  dem  vorigen  ganz  ähnlich,  krystallisirt  unter 
denselben  Verhältnissen  mit  y2  und  4 At.  Wasser.  — Das  Kalksalz 
schiesst  in  nadelförmigen,  Wasser  enthaltenden  Krystallen  an,  welche  an 
der  Luft  verwittern  und  herbe,  bitter-salzig  schmecken.  Es  verträgt 
eine  ziemlich  starke  Hitze,  ohne  zersetzt  zu  werden.  In  Wasser  ist 
es  leicht,  in  Alkohol  schwerer  löslich.  Eine  Doppelverbindung  des- 
selben mit  Chlorcalcium,  Ca0.C4H3  03  — j—  Ca  CI  — }—  10  HO,  schiesst  in 
grossen  luftbeständigen  Krystallen  an,  die  ihr  Wasser  unter  Beibehal- 
tung ihrer  Gestalt  erst  bei  100°  C.  verlieren,  wenn  man  die  wässerige 
Lösung  beider  zu  gleichen  Atomen  langsam  verdunsten  lässt. 

Essigsäure  Magnesia,  MgO  . C4  II3  03  -j-  4 HO , krystallisirt 
schwierig,  am  besten,  wenn  man  die  in  der  Wärme  stark  concentrirte  Lösung 
möglichst  langsam  erkalten  lässt.  Beim  weiteren  Abdampfen  erhält  man  eine 
amorphe,  klebrige,  gummiartige  Masse.  Es  ist  auch  inAIkohol  leichtlöslich. 

Essigsäure  Thonerde.  Dieses  für  die  Färberei  und  Druckerei 
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sehr  wichtige,  als  Reizmittel  benutzte  Salz  erhält  man  in  wässriger  Lö- 
sung durch  Fällen  von  schwefelsaurer  Thonerde  mit  essigsaurem  Blei- 
oxyd und  Abfiltriren  vom  ausgeschiedenen  schwefelsauren  Bleioxyde. 
Das  eigentliche  neutrale  Salz  von  der  Zusammensetzung  A1203 .3  C4H303, 
ist  noch  nicht  dargestellt.  Durch  rasches  Eindampfen  jener  Lösung  bei 
niederer  Temperatur  erhält  man  eine  feste,  in  Wasser  vollkommen  lös- 
liche Masse  von  der  Zusammensetzung  Al2  03 . 2 C4  H3  03  -f-  4 HO. 
Ein  anderes,  aber  unlösliches  basisches  Salz  von  ähnlicher  Zusammen- 
setzung, Al2  03 . 2 C4  H3  03  -J-  5 II  Ü,  scheidet  sich  in  Form  einer  weis- 
sen  Kruste  aus,  wenn  man  die  obige  wässerige  Lösung,  die  nicht  weniger 
als  4 bis  5 Proc.  Thonerde  enthalten  darf,  einige  Tage  hindurch  in  der 
Kälte  stehen  lässt.  Beim  Erwärmen  derselben  Lösung  scheidet  sich  ein 
ähnliches  Salz  mit  2 At.  Wasser,  A1203. 2 C4  PI3  03  -j-  2 HO,  in  Form 
eines  körnigen  Pulvers  aus  (W.  Cr  um). 

Die  essigsaure  Beryllerde  ist  leicht  löslich  und  bildet  nach 
Eindampfen  der  Lösung  eine  amorphe  durchsichtige  gummöse  Masse 
von  süsslich  herbem  Geschmack.  — Das  essigsaure  Thoriumoxyd 
erhält  man  in  Gestalt  einer  trüben,  schleimigen  Masse  durch  Uebergies- 
sen  des  Oxydhydrats  mit  überschüssiger  Essigsäure.  Die  kohlensaure 
Thorerde  vertheilt  sich  in  der  Essigsäure  unter  Aufbrausen,  und  nur 
wenig  davon  geht  in  Lösung.  Durch  Verdampfung  der  Masse  bei  gelin- 
der Wärme  erhält  man  in  beiden  Fällen  einen  amorphen,  milchweissen 
Rückstand,  der  nur  wenig  in  Wasser  löslich  ist.  — Essigsäure  Zir- 
kon er  de  trocknet  beim  Abdampfen  zu  einem  amorphen  weissen  Pulver 
ein,  welches  an  feuchter  Luft  zerfliesst,  und  auch  in  Alkohol  leicht  lös- 
lich ist. — Essigsäure  Yttererde  krystallisirt  in  rosenfarbenen  rhom- 
bischen vierseitigen  Prismen,  mit  2 At.  Wasser,  hält  sich  an  der  Luft 
unverändert.  — Das  essigsaure  Ceroxydul  schiesst  in  zarten,  luft- 
beständigen Nadeln  an,  welche  sich  ohne  Zersetzung  schmelzen  lassen, 
in  Alkohol  nur  wenig  sich  lösen. 

Essigsaures  Chromoxydul:  Cr  0 . C4 H3  03  H O.  Werden 
essigsaures  Natron  in  verdünnter  Lösung  und  Chromchlorür  im  Aequi- 
valentverhältniss  bei  Ausschluss  der  Luft  gemischt,  so  erhält  man  eine 
violettrothe  Lösung,  aus  welcher  sich  jenes  Salz  alsbald  in  kleinen  ro- 
then  glänzenden  Krystallen  absetzt , die  an  der  Luft  sich  schnell  oxydi- 
ren  und  dadurch  in  ein  grünes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  verwandeln, 
weshalb  man  sie  im  Vacuum  trocknen , und  in  einem  mit  Kohlensäure 
gefüllten  Gelass  aufbewahren  muss.  Im  feuchten  Zustande  der  Luft  dar- 
geboten, wird  die  Verbindung  durch  die  rasche  Oxydation  wirklich  ent- 
zündet. Sie  ist  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  nur  wenig,  leichter  in 
heissem  Wasser  löslich.  Die  rothe  Lösung  nimmt  an  der  Luft  bald  die 
violette  Farbe  der  Chromoxydsalze  an.—  Das  essigsaure  Chromoxyd 
trocknet  bei  gelinder  Wärme  zu  einer  undeutlich  krystallinischen , grü- 
nen, luftbeständigen  Salzmasse  ein. 

Essigsaures  Eisenoxydul,  Fe  O . C4  H3  03  -f  4 HO , erhält 
Kolbe,  organische  Chemie.  * 
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durch  Auflösen  von  Eisen  oder  Schwefeleisen  in  warmer  Essigsäure  bei 
abgehaltenem  Luftzutritt.  Aus  dieser  ebenfalls  bei  Luftausschluss  abge- 
dampften,  concentrirten  Lösung  krystallisirt  es  in  kleinen  seideglänzen- 
den Nadeln  von  grünlich  weisser  Farbe.  Es  oxydirt  sich,  besonders  in 
Lösung,  ungemein  rasch  an  der  Luft. 

Dieses  Salz  ist  ein  Bestandtheil  der  Tinctura  Martis  adstringens , 
welche  durch  Kochen  von  1 Theil  Eisenfeile  mit  G Thln.  rohen  Essig, 
Abdampfen  der  Lösung  auf  den  vierten  Theil  des  Volumens  und  Ver- 
setzen dieser  concentrirten  Flüssigkeit  mit  Zimmtwasser  dargestellt  wird. 
Die  1 inctuva  acetutis  Fervi  ist  eine  Lösung  von  essigsaurem  Eisenoxydul 
in  Weingeist,  durch  Digestion  von  1 Thl.  Eisenvitriol,  2 Thln.  essigsau- 
reni  Kali  und  20  TL  hin.  Weingeist  erhalten.  — Das  essigsaure  Eisen- 
oxydul  findet  als  Beize  in  der  Färberei  und  beim  Zeugdruck  Anwendung. 

Essig  saure  3 Eisenoxyd.  Es  ist  nicht  gelungen,  eine  krystalli- 
sirte  Verbindung  von  Essigsäure  und  Eisenoxyd,  noch  überhaupt  ein  der- 
artiges festes  Salz  von  constanter  Zusammensetzung  hervorzubringen. 
Durch  Zersetzung  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  mit  essigsaurem  Baryt 
erhält  man  eine  stark  rothe Salzlösung,  wahrscheinlich  von  neutralem  es- 
sigsaurem Eisenoxyd,  welche  beim  Abdampfen  in  gelinder  Wärme  eine 
braune  gallertartige  Masse  hinterlässt,  die  sich  im  Wasser  vollständig 
wieder  auflöst,  und  auch  in  Alkohol  löslich  ist.  Geschieht  das  Abdam- 
pfen durch  etwas  zu  starke  Wärme,  so  entweicht  ein  Theil  der  Essig- 
säure, und  es  bleibt  dann  ein  basisches  Salz  zurück.  Eine  ganz  ähnliche 
dunkelrothe  Salzlösung  entsteht  beim  Auflösen  von  frisch  gefälltem,  feuch- 
tem Eisenoxydhydrat  in  Essigsäure.  Dieselbe  enthält,  wenn  die  Säure 
vollständig  gesättigt  ist,  ein  basisches  Salz,  nach  Bol  te  t e2  03  . C4H3O3, 
nach  Jan  ss  en  2 Fe2  03  . C4  H3  03.  Es  kommt  häufig  vor,  dass  diese  Lö- 
sung gallertartig  gerinnt.  Dies  soll,  nacli  Janssen,  besonders  dann  ge- 
schehen, wenn  das  angewandte  Eisenoxydhydrat  noch  Kali  oder  Natron 
enthält.  Die  gallertartige  Masse  soll  nämlich  eine  Doppelverbindung  von 
basisch  essigsauren  Eisenoxyd  und  essigsaurem  Alkali  sein.  In  der  That 
bewirkt  essigsaures  Kali  in  einer  klaren  Auflösung  von  essigsaurem  Ei- 
senoxyd sogleich  eine  Trübung,  die  mit  der  Ausscheidung  des  ganzen 
Eisengehalts  endigt.  Verwendet  man  zur  Darstellung  dieses  essigsauren 
Eisenoxyds  ein  kohlensäurehaltiges  Eisenoxydhydrat,  durch  rasches  Aus- 
fällen von  Bisenchloridlösung  mit  sauren  kohlensauren  Alkalien  unter 
beständigem  Umrühren  erhalten,  so  erhält  man  bei  gelindem  anhaltenden 
Erwärmen  des  ausgewaschenen  Niederschlags  mit  Essigsäure  zuerst  eine 
steife  Gallerte,  die  dann  unter  Entweichen  von  Kohlensäure  allmälig 
flüssig  wird  und  sich  löst  (Janssen).  Diese  Lösung  bleibt  bei  länge- 
rem Aufbewahren  klar,  aber  auch  nur  dann,  wenn  man  zur  Ausfällung 
genau  die  richtige  Menge  des  kohlensauren  Alkalis  getroffen  hat,  was 
immer  vom  Zufall  abhängt. 

Am  besten  bewirkt  man  die  Fällung  des  Eisenoxydhydrats  zum 
Zwecke  der  Bereitung  eines  in  Lösung  haltbaren  essigsauren  Eisenoxyds 
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durch  Ammoniak,  und  zwar  so,  dass  man  letzteres  in  einem  starken 
Strahle  in  eine  verdünnte  Auflösung  von  Eisenchlorid  unter  fortwähren- 
dem Rühren  einfliessen  lässt , bis  rothes  Lackmuspapier  von  der  Flüssig- 
keit deutlich  gebläut  wird.  Man  trennt  den  Niederschlag  durch  Ab- 
setzenlassen und  Decantiren  von  der  überstehenden  Flüssigkeit,  wäscht 
ihn  auf  gleiche  Weise  wiederholt  mit  Wasser  aus,  und  bringt  ihn  schliess- 
lich auf  ein  leinenes  Filter.  Wenn  Nichts  mehr  abtropft,  wird  er  in  die- 
ser Leinewand  unter  die  Presse  gebracht,  und  so  lange  ausgepresst,  bis 
er  eine  zusammenhängende,  jedoch  noch  feuchte  Masse  darstellt.  Diese 
übergiesst  man  dann  mit  so  viel  concentrirtem  Essig,  dass  noch  ein  ge- 
ringer Theil  davon  ungelöst  bleibt  und  filtrirt.  Durch  gelindes  Erwär- 
men kann  die  Auflösung  des  Oxydhydrats  in  Essigsäure  unterstützt  wer- 
den, dies  muss  jedoch  mit  Vorsicht  geschehen,  weil  durch  zu  starke 
Wärme  leicht  wieder  eine  Zersetzung  eintritt  und  basisches  essigsaures 
Eisenoxyd  sich  niederschlägt  (Weppen).  — Heiss  gefälltes  Eisenoxyd- 
hydrat löst  sich  nur  wenig  in  Essigsäure. 

Das  auf  eine  der  angegebenen  Weisen  bereitete  neutrale  oder  basi- 
sche essigsaure  Eisenoxyd  erleidet  in  stark  verdünnter  wässeriger  Lösung, 
selbst  bei  Gegenwart  von  freier  Essigsäure,  durch  Kochen  eine  Zer- 
setzung, indem  sich  unter  Freiwerden  von  Essigsäure  ein  stark  basisches, 
in  Wasser  unlösliches  Salz  von  der  Farbe  des  Eisenoxydhydrats  abschei- 
det. Bei  gehöriger  Verdünnung  und  einige  Zeit  lang  fortgesetztem  Ko- 
chen wird  hierbei  alles  Eisenoxyd  ausgefällt,  und  die  davon  abfiltrirte 
Flüssigkeit  erscheint  dann  vollkommen  farblos.  Dieses  Verhalten  wird  be- 
kanntlich benutzt,  um  Eisenoxyd  von  Mangan  zu  trennen. 

Eine  Mischung  von  9 J hin.  einer  Auflösung  von  Eisenoxyd  in  con- 
centrirtem Essig  mit  2 Thln.  Alkohol  und  1 Thl.  Essigäther  ist  die 
Tinctura  ferri  acetici  aetherea  (Klaproth’s  Eisentinctur),  ein  als  Arznei- 
mittel angewandtes  Präparat. 

Essigsaures  Manganoxydul,  MnO  . C4  H, O,  -f  4 HO , kry- 
stalllsirt  in  luftbeständigen  durchsichtigen , blassrothen  Tafeln , löst  sich 
in  3V2  Theilen  Wasser,  auch  in  Alkohol. 

Essigsaures  Uranoxydul.  Die  Lösung  des  Uranoxydulhydrats 
m Essigsäure  lässt  beim  Abdampfen  den  grössten  Theil  des  Uranoxyduls 
wieder  fallen,  welches  sich  bei  Zutritt  der  Luft  in  Uranoxydul -Oxyd 
verwandelt.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  erhält  man  eine  dunkelgrüne, 
aus  warzenförmig  vereinigten  feinen  Nadeln  bestehende  Masse,  welche 
Uranoxydsalz  enthält. 

Essigsaures  Uranoxyd:  U2  03  . C4  H3  03  -f  2 HO  oder 

-p  3 HO.  Wird  Uranoxyd  in  warmer  überschüssiger  Essigsäure  gelöst 
und  die  Lösung  zum  Krystallisiren  abgedampft,  so  schiesst,  bei  einer 
über  100  C.  liegenden  Temperatur  und  besonders,  wenn  die  Lösung  sehr 
sauer  ist,  essigsaures  Uranoxyd  mit  2 At.  Wasser  in  gelben  schiefen 
rhombischen  Säulen  an.  Diese  färben  sich  bei  275«  C.,  unter  Verlust 
ües  Krystall Wassers,  gelbroth.  Geschieht  die  Krystallisation  unterhalb 
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10°  C.  und  aus  einer  verdiinuteren  Lösung,  so  erhält  man  Quadratoctae- 
der,  die  bei  100°  C.  leicht  das  dritte  Wasseratom  ausgeben,  die  beiden 
anderen  aber  auch  erst  bei  275°  C.  verlieren. 

Das  essigsaure  Uranoxyd  hat  grosse  Neigung,  Doppelsalze  zu  bil- 
den, die  durch  Vermischen  der  betreffenden  Salzlösungen  und  Abdäm- 
pfen meist  sehr  schön  krystallisirt  erhalten  werden.  Die  meisten  dersel- 
ben enthalten  2 Atome  essigsaures  Uranoxyd  in  Verbindung  mit  1 Atom 
des  anderen  Salzes  und  mit  verschiedenem  AVassergehalt.  Das  essig- 
saure  Uranoxyd  - Kali,  2 (U2 03 . C4 II3  03)  -j-  KO  . C4  H3  03  -f- 2 HO, 
krystallisirt  in  gelben  quadratischen  Säulen,  die  durch  die  Flächen  eines 
spitzen  Quadratoctaeders  zugespitzt  sind,  verliert  bei  275°  C.  sein  Was- 
ser unter  gelbrother  Färbung.  — Das  Natrondoppelsalz,  2 (U2  03. 
G4H3O3)  -j—  NaO  . C4H3O3,  krystallisirt  ohne  Wasser  in  regelmässigen 
Fetracdern , deren  Ecken  mit  den  Flächen  eines  Rhombendodekaeders 
abgestumpft  sind.  Es  hinterlässt  beim  Glühen  an  der  Luft  gelbes  Uran- 
oxyd-Natron.  — Das  analog  zusammengesetzte  Ammoniakdoppel- 
salz schiesst  in  dünnen,  gelben,  seideglänzenden  Nadeln  an,  die  6 Atome 
Krystallwasser  enthalten,  welche  schon  bei  100°  C.  fortgehen.  — Das 
essigsanr  e Uranoxyd  - Bärin  m o x y d , 2 (U2  03  . C4  H3  03)  -j-  Ba  O . 
C4H3  O3 6 HO,  bildet  kleine  gelbe  Krystallflittern,  die  erst  bei  275°  C. 
unter  rothgelber  Färbung  des  Salzes  fortgehen.  — Das  Magnesiadop- 
pclsalz,  2 (U2  03  . C4  H3  03)  — (-  MgO  . C4H3O3  -j-  8 HO,  bildet  gelbe 
rectanguläre , durch  vier  Flächen  eines  Rhombenoctaeders  zugespitzte 
Säulen,  die  erst  bei  275°  C.  ihr  Wasser  ganz  verlieren.  Beim  Glühen 
an  der  Luft  hinterbleibt  gelbbraunes  Uranoxyd-Magnesiumoxyd.  — Das 
Zinkoxyd - Doppels  alz,  2 (U2  O3.C4H3  03)  -|-ZnO  .C4H3  03  -(-  8 HO, 
schiesst  in  hellgelben  Krystallen  an;  verliert  sein  Wasser  bei  250°  C. 
unter  schmutzig  gelber  Färbung.  Nacli  dem  Glühen  bleibt  ein  Gemenge 
von  Uranoxyd  - Zinkoxyd  und  Uranoxyd  - Oxydul , indem  ein  Theil  des 
Zinks  dui'ch  die  Kohle  der  Essigsäure  reducirt  und  verflüchtigt  wird.  — 
Essigsaures  Uranoxyd  - Bl  eioxyd , U2  03  . C4  If3  03  -}-  Pb  O . 
C4  H3  03  -f-  6 H O,  ist  das  einzige  unter  allen  diesen  Doppelsalzen,  wel- 
ches die  beiden  einfachen  Salze  zu  gleichen  Atomen  enthält.  Es  kry- 
stallisirt in  blassgelben,  büschelförmig  vereinigten  Nadeln,  die  bei  275°  C. 
ihr  Wasser  verlieren.  — Essigsaures  U r an oxyd  - Silberoxyd, 

2 (U2  03  . C4  II3  03)  -j-  Ag  O.C4  H3  03  — | — 2 HO  , krystallisirt  in  grünli- 
chen quadratischen  Säulen,  wie  das  Kalisalz , und  verliert  auch  wie  die- 
ses sein  Krystallwasser  erst  bei  275°C.,  wobei  es  eine  bräunliche  Farbe 
annimmt.  Beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  fällt  rothes  Uranoxyd- 
Silberoxyd  nieder. 

Essigsaures  Z i n k o x y d , Zn  O . C4  H3  Oj  -f-  3 Ii  O , krystallisirt 
beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner  Lösung  in  talkartig  glänzenden 
sechseitigen  Tafeln,  die  bei  gelindem  Erhitzen  schmelzen,  und  dabei  nebst 
etwas  Essigsäure  2 Atome  Wasser  verlieren.  Auch  beim  Stehen  an  der 
Luft  werden  sie  durch  Verlust  von  Essigsäure  undurchsichtig,  und  lösen 
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sich  dann  nicht  mehr  ganz  im  Wasser.  Seine  wässerige  Lösung  reagirt 
sauer,  und  efilorescirt  leicht  in  schönen  moosähnlichen  Dendriten.  Durch 
Schwefelwasserstoff  wird  daraus  alles  Zink  gefällt.  — Man  erhält  das 
Salz  leicht  durch  Auflösen  von  Zinkoxyd  oder  metallischem  Zink  in  war- 
mer Essigsäure,  so  wie  auch  aus  dem  essigsauren  Bleioxyd  durch  Aus- 
fällen des  Bleies  mittelst  hineingestellten  Zinkblechs.  Bei  der  trocknen 
Destillation  des  zuvor  entwässerten  Zinksalzes  erhält  man  neben  Aceton, 
Kohlensäure  und  anderen  Zersetzungsproducten  der  Essigsäure  ein  kry- 
stallinisches  Sublimat,  welches  wahrscheinlich  saures  essigsaures  Zink- 
oxyd ist,  während  Zinkoxyd  mit  etwas  Kohle  zuriickbleibt.  Dieses  saure 
Salz  hält  das  zweite  Essigsäureatom  so  lose  gebunden,  dass  es  schon  an 
der  Luft  davon  abdunstet.  Eine  ganz  ähnliche  Verbindung  scheidet  sich 
aus  einer  Auflösung  von  entwässertem  neutralen  essigsauren  Zinkoxyd 
in  warmer  concentrirter  Essigsäure  beim  Erkalten  aus. 

Es  scheint  auch  ein  basisches  essigsaures  Zinkoxyd  zu  existiren, 
denn  die  Lösung  der  neutralen  Verbindung  nimmt  in  der  Siedhitze  noch 
viel  Zinkoxyd  auf.  Sie  lässt  sich  dann  aber  nicht  mehr  zum  Krystallisi- 
ren  bringen,  sondern  gesteht  nach  hinreichendem  Abdampfen  beim  Er- 
kalten zu  einer  Gallerte,  die  beim  Verdünnen  mit  Wasser  ein  sehr  basi- 
sches Salz  als  lockeres  Pulver  absetzt. 

Das  essigsaure  Kobaltoxydul,  Co  O . C4 II3  03 -(- 4 H O,  erhält 
man  durch  Abdampfen  der  rothen  Lösung  in  kleinen  violetten,  zerfliess- 
lichen,  monoklinometrischen  Krystallen.  — Das  Nickeloxydulsalz, 
NiO  . C4  H3  03  -)-  4HO,  schiesst  in  grünen,  an  der  Luft  verwitternden 
Krystallen  von  ähnlicher  Form  wie  das  Kobaltsalz  an. 

Essigsaures  Bleioxyd:  Pb  O . C4  H3  03  -j-  3 H O.  Dieses  Salz, 
welches  im  täglichen  Leben  den  Namen  Bleizucker  führt  wegen  seines 
intensiv  süssen  Geschmacks,  krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  bei 
rascher  Abkühlung  in  Nadeln,  bei  langsamen  Erkalten  in  grossen  platten 
vierseitigen  Prismen,  die  an  trockner  Luft  langsam  oberflächlich  ver- 
wittern, und  sich  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  bedecken,  während  sie  zu- 
gleich etwas  Essigsäure  durch  Verdampfung  verlieren.  Im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  verliert  das  Salz  sein  Krystallwasser  gänzlich  und  zerfällt 
dabei  zum  feinen  Pulver.  Dasselbe  erreicht  man  durch  gelindes  Erwär- 
men auf  400  c.  und  darüber.  Beim  Erhitzen  auf  75°  C.  schmilzt  es  in 
seinem  Krystallwasser  und  verliert  dann  bei  allmälig  steigender  Tempe- 
ratui  unter  Kochen  sehr  rasch  alles  Wasser,  ohne  zugleich  Essigsäure 
auszugeben.  Diese  trockne  Masse  schmilzt  bei  ungefähr  200°  C.  aber- 
mals. Noch  stärker  erhitzt,  beginnt  es  über  2800C.  unter  Kochen  sich  zu 
zerlegen,  wobei  Aceton  und  Kohlensäure  fortgehen,  und  halb-basisches 
essigsaures  Bleioxyd  mit  etwas  kohlensaurem  Bleioxyd  schwach  bräun- 
lich gefärbt  zurückbleibt.  In  noch  höherer  Temperatur  zerfällt  auch 
dieses  m Aceton,  Kohlensäure  und  Bleioxyd,  gemengt  mit  Kohlenblei. 
Dieser  Rückstand  ist  pyrophorisch. 

Das  neutrale  essigsaure  Bleioxyd  löst  sich  in  der  gleichen  Gewichts- 
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menge  Wasser  von  40°  C.,  und  in  dem  halben  Gewicht  siedenden  Was- 
sers, auch  ziemlich  leicht  in  Weingeist  und  in  heissein  absoluten  Alkohol. 
Aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  des  entwässerten  Salzes  in  absolutem 
lkohol  krystalhsirt  beim  Erkalten  das  Salz  wasserfrei  in  sechsseitigen 
lafeln.  Auch  Aether  schlägt  dieselben  als  feines  Krystallpulver  aus  der 
Mutterlauge  nieder.  — Die  wässerige  Lösung  hat  einen  anfangs  zucker- 
süssen, später  zusammenziehenden,  widerlich  metallischen  Geschmack.  Sie 
verliert  beim  Kochen  mit  dem  Wasser  etwas  Essigsäure,  und  wird  durch 
Kohlensäure  unter  Freiwerden  von  Essigsäure  desto  stärker  gefällt,  je 
veidünnter  die  Lösung  ist.  Ammoniak  bringt  darin  nicht  sogleicii  eine 
Fällung  hervor,  weil  sie  zuerst  ein  lösliches  basisches  Salz  erzeugt.  Erst 
bei  Anwendung  von  viel  überschüssigem  Ammoniak,  besonders  in  der 
Wiirme,  erhält  man  einen  Niederschlag  von  weissem  Bleioxydhydrat.  Das 
essigsaure  Bleioxyd  ist  wegen  seiner  Löslichkeit  im  Wasser,  noch  in  weit 
höherem  Grade  als  die  übrigen  Bleiverbindungen,  ein  starkes  Gift;  es 
ist  deshalb  verbrecherisch  und  strafwürdig,  Speisen  und  Getränke  damit 
zu  süssen,  was  früher  bei  französischen  Weinen  hie  und  da  geschehen 
sein  soll.  Glücklicher  Weise  lassen  sich  die  kleinsten  Mengen  in  einer 
klaren  Flüssigkeit  aufgelösten  Bleisalzes  leicht  durch  Schwefelwasserstoff 
entdecken. 

Die  Darstellung  des  Bleizuckers  geschieht  im  Grossen,  da  dieses 
Salz  eine  ausgedehnte  Anwendung  findet,  namentlich  zur  Gewinnung  der 
in  der  Färberei  als  Beizmittel  gebrauchten  essigsaureu  Thonerde. 
Bleiglätte  wird  mit  Essigsäure  — .wozu  gegenwärtig  wohl  ausschliess- 
lich die  aus  dem  Holzessig,  wie  S.  611  ff.  beschrieben,  bereitete  Säure 
benutzt  wird  — bis  zur  völligen  Sättigung  derselben  erhitzt,  darauf 
die  abgegossene  Lösung,  welche  basisch  essigsaures  Bleioxyd  enthält, 
noch  mit  so  viel  Essigsäure  versetzt,  bis  sie  anfängt  schwach  sauer  zu 
reagiren,  und  dann  zur  Krystallisation  abgedampft.  — Nach  einem  an- 
deren älteren  Verfahren  bringt  man  in  flache  Gefässe  Blei  in  Form 
von  äusserst  dünnen  Blechen,  und  übergiesst  dasselbe  so  weit  mit  Essig, 
dass  nur  die  Hälfte  davon  bedeckt  wird.  Der  herausragende  Theil  des 
Metalls  wird  unter  dem  kräftig  mitwirkenden  Einfluss  der  sauren  Dämpfe 
durch  den  Sauerstoff  der  Luft  rasch  oxydirt,  worauf  man  es  umwendet, 
so  dass  neue  blanke  I lachen  der  Luft  dargeboten  werden.  Dies  wird  so 
oft  wiederholt,  bis  alles  Blei  in  essigsaures  Bleioxyd  verwandelt  oder  bis 
der  angewandte  Essig  neutralisirt  ist. 

Halb-basisch  essigsaures B 1 eioxyd,  2 (Pb0.C4H303)-f-Fb0, 
entsteht,  wenn  man  entwässerten  Bleizucker  bis  280°  C.  erhitzt,  und  auf 
dieser  Temperatur  so  lange  erhält,  bis  das  erst  geschmolzene  Salz  wieder 
erstarrt.  Dabei  weialen  von  sechs  Atomen  des  neutralen  Salzes  zwei 
Atome  Essigsäure  in  Kohlensäure  und  Aceton  verwandelt,  welche  sich 
verflüchtigen.  Im  Rückstände  bleibt  eine  Verbindung  von  6 At.  Blei- 
oxyd und  4 At.  Essigsäure,  oder  2 At.  des  halb  basischen  Salzes  von 
obiger  Zusammensetzung.  Aus  der  wässerigen  Lösung,  wenn  sie  bei 
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abgehaltenem  Luftzutritt  zur  Syrupsconsistenz  abgedampft  ist,  krystallisirt 
es  nach  einiger  Zeit  in  perlglänzenden  Blättern.  Man  erhält  es  eben- 
falls durch  Digeriren  der  wässerigen  Lösung  von  190  Thln.  (1  At.) 
krystallisirtem  Bleizucker  mit  56  Thln.  (V2  At.)  fein  gepulvertem  kohlen- 
säurefreien Bleioxyd  bis  zur  Lösung  und  Abdampfen  der  klaren  Lösung 
wie  zuvor.  — Dieses  basische  Salz  reagirt  alkalisch,  und  wird  durch 
Kohlensäure  in  kohlensaures  Bleioxyd  und  neutrales  essigsaures  Bleioxyd 
nebst  etwas  freier  Essigsäure  zerlegt.  Es  bedarf  von  Wasser  weniger 
als  die  gleiche  Gewichtsmenge  zur  Lösung.  Auch  in  Weingeist  löst  es 
sich  auf  und  zwar  leichter  als  das  neutrale  Salz.  Wird  die  gesättigte 
wässerige  Lösung  mit  dem  gleichen  bis  doppelten  Volumen  Alkohol  ge- 
mischt, so  scheidet  sich  das  Salz  in  perlglänzenden  Blättern,  nach  Schind- 
ler, mit  2 At.  Wasser  aus,  die  bei  90° C.  unter  Verlust  von  2 Procent 
Wasser  schmelzen,  und  beim  Erkalten  zu  einem  farblosen  Gummi  wer- 
den, welches  bei  weiterem  Erhitzen  unter  Ausgabe  von  noch  mehr  Wasser 
sich  in  eine  weisse  Salzmasse  verwandelt. 

Einfach  - basisch  essigsaures  Bleioxyd:  Pb0.C4H3  03 
-f-  Pb  O.  Es  unterscheidet  sich  von  dem  vorigen  wie  auch  von  dem 
neutralen  Salze  wesentlich  durch  seine  Schwerlöslichkeit  in  Alkohol.  Man 
bereitet  es  durch  anhaltendes  Digeriren  von  190  Thln.  (lAt.)  Bleizucker, 
112  Thln.  (1  At.)  feingepulverter,  kohlensäurefreier  Bleiglätte  und  etwa 
224  Thln.  Wasser,  bis  der  Bodensatz  eine  weisse  Farbe  angenommen 
hat.  Die  nach  etwa  achttägigem  Stehen  klar  decantirte  Flüssigkeit 
wird  dann  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Volumen  Alkohol  gemischt,  wor- 
auf sich  nach  einiger  Zeit  das  einfach -basische  Salz  als  krystallinischer 
Niederschlag  absetzt.  Wasser  löst  davon  etwas  mehr  als  die  Hälfte  sei- 
nes Gewichts  und-  nimmt  dadurch  eine  alkalische  Reaction  an.  In  ab- 
solutem Alkohol  ist  es  unlöslich. 

Zweifach-basisch  essigsaures  Bleioxyd,  Pb0.C4H303 
-J-  2 Pb  O,  entsteht,  wenn  man  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigte 
Auflösung  von  neutralem  Salz  mit  y5  ihres  Volumens  Ammoniakflüssig- 
keit vermischt.  Nach  einiger  Zeit  scheidet  es  sich  dann  als  krystallini- 
scher, aus  feinen  seideglänzenden  Nadeln  bestehender  Niederschlag  aus. 
Dieses  Salz  bedarf  5,5  Thle.  kochendes  und  18  Thle.  kaltes  Wasser  zur 
Lösung.  Wird  die  heisse  wässerige  Lösung  mit  heissem  Alkohol  ver- 
mischt, so  erhält  man  es  beim  Erkalten  in  mikroskopischen  Krystallen, 
die  1 At.  W assei  enthalten.  Es  ist  in  Alkohol  nur  sehr  wenig  löslich. 

Es  bildet  sich  ebenfalls  durch  anhaltendes  Erhitzen  von  6 Thln.  Blei- 
zucker und  7 Thln.  geschlämmter  Bleiglätte  mit  etwa  36  Thln.  Wasser 
(Liebig),  und  Vermischen  der  von  dem  Bodensatz  decantirten  klaren 
Flüssigkeit  mit  Alkohol. 

Die  wässerige  Auflösung  dieses  Salzes,  je  nach  der  Darstellung  mehr 
oder  weniger  gemengt  mit  einfach-  oder  halb-basischem  essigsauren  Blei- 
oxyd, ist  wesentlich  das,  was  den  Namen  Bleiessig  führt,  und  als  äus- 
serliches  Heilmittel  Anwendung  findet.  Die  verschiedenen  Pharmacopöen 
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enthalten  verschiedene  Vorschriften  zu  seiner  Darstellung.  Nach  der 
Preussischen  Pharmacopoe  werden  6 Unzen  gereinigter  Bleizucker  und 
d Unzen  geschlämmte  Bleiglätte  in  einem  verschliessbaren  Gefässe  mit 
21  Unzen  destillirten  Wassers  übergossen,  und  so  lange  unter  häufigem 
Umschütteln  hingestellt,  bis  die  rothe  Farbe  des  Bodensatzes  in  eine 
weisse  übergegangen  ist,  worauf  man  filtrirt.  Das  specif.  Gewicht  dieses 
Bleiessigs  soll  1,23  bis  1,24  betragen. 

Eine  verdünnte  Lösung  dieses  Bleiessigs  mit  etwas  Weingeist  ver- 
setzt, führt  den  Namen  Bleiwasser,  Goulard’s  Wasser.  Dasselbe  ist 
gewöhnlich  trübe,  was  meistens  daher  rührt,  dass  das  Salz  fünffach-ba- 
sisches essigsaures  Bleioxyd  aufgelöst  enthält,  welches  durch  Verdünnung 
mit  Wasser  unter  Abscheidung  von  Bleioxydhydrat  zersetzt  wird. 

Fünffach-basisch  essigsaures  Bleioxyd:  PbO.C.,H,0 
-f  5PbO.  Bei  Beschreibung  der  Bereitung  des  einfach-  und  zweifach- 
basischen Salzes  durch  Digeriren  von  Bleizuckerlösung  mit  Bleiglätte  ist 
des  weissen  Bodensatzes  erwähnt,  welcher  an  die  Stelle  der  Bleiglätte 
tritt.  Dieser  besteht  aus  dem  fünffach-basisch  essigsauren  Bleioxyd; 
bei  hinreichendem  Zusatz  von  Bleioxyd  scheint  sogar  alle  Essigsäure 
des  Bleizuckers  in  dieses  Salz  verwandelt  zu  werden.  Man  erhält  es 
auch,  wenn  eine  Auflösung  des  zweifach-basischen  Salzes  in  Wasser  mit 
Ammoniak  gefällt  wird.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich; 
von  kochendem  Wasser  wird  es  in  grösserer  Menge  gelöst,  und  scheidet 
sich  beim  Erkalten  in  farblosen,  federähnlichen,  atlasglänzenden  Kry- 
stallen  an. 

Ausser  den  beschriebenen  scheint  noch  eine  eigenthümliche  Verbin- 
dung von  Essigsäure  und  Mennige  oder  Bleisuperoxyd  zu  bestehen.  Es 
löst  sich  nämlich  Mennige  in  Essigsäurehydrat  in  reichlicher  Menge  zu 
einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  beim  Stehen  an  der  Luft  oder  beim 
\ erdünnen  mit  Wasser  braunes  Bleisuperoxyd  absetzt,  in  verschlossenen 
Gefässen  dagegen  sich  unverändert  erhält.  Die  Zusammensetzung  der 
sich  hier  bildenden  Verbindung  ist  noch  unbekannt. 

Essigsaures  Kupferoxyd:  Cu  O . C4  U3  03  -\-  HO.  Man  erhält 
es  unmittelbar  durch  Auflösen  von  Kupferoxyd  oder  von  käuflichem 
Grünspan,  d.  i.  basisch  essigsaures  Kupferoxyd,  mit  Essigsäure,  wie  auch 
durch  Zersetzung  des  essigsauren  Bleioxyds  mit  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd. Nach  dem  Abdampfen  der  so  erhaltenen  blauen  Salzlösung  kry- 
stallisirt  daraus  das  Salz  in  durchscheinenden  dunkelblaugrünen  rhom- 
bischen Säulen  mit  schief  angesetzter  Endfläche,  die  ein  Atom  Wasser 
enthalten.  Es  kommt  auch  in  dem  Handel  unter  dem  wenig  passen- 
den Namen  » destillirter  Grünspan«  vor  und  wird  als  Malerfarbe, 
wie  auch  zur  Darstellung  des  Schweinfurter  Grüns  benutzt. 

Jene  Krystalle  lösen  sich  in  134Thln.  kalten,  in  5 Thln.  kochenden 
Wassers,  und  in  14  Thln.  kochenden  Weingeistes.  Sie  verwittern  ober- 
flächlich an  der  Luft;  vollständig  verlieren  sie  das  Krystallwasser  über 
Schwefelsäure  und  werden  dadurch  weiss,  färben  sich  jedoch  an  der  Luft 
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unter  Anziehung  von  Wasser  wieder  blau.  Die  wässerige  Lösung  giebt 
beim  Kochen  Essigsäure  aus,  wobei  sich  gleichzeitig  zweifach-basisch 
essigsaures  Salz  als  blaues  Pulver  abscheidet,  welches  nach  und  nach 
braun  wird  und  dann  wahrscheinlich  ireies  Kupferoxyd  enthält. 

Das  Salz  verbrennt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  mit  intensiv  schön 
grüner  Farbe.  Bei  der  trocknen  Destillation  giebt  es  zuerst,  ohne  zu 
schmelzen,  sein  Krystallwasser  aus;  die  Temperatur  steigt  dann  rasch 
auf  240°  C.,  worauf  von  hier  bis  260°  C.  eine  reichliche  Menge  von  Es- 
sigsäurehydrat, gemengt  mit  Aceton  (etwa  36  Procent)  überdestill iren. 
Durch  Rectification  kann  man  daraus  gegen  32  Title,  reinen  Eisessig  er- 
halten. Bei  noch  mehr  gesteigerter  Temperatur  (270°  C.)  erscheinen 
weisse  Dämpfe  von  essigsaurem  Kupferoxydul,  die  sich  zu  weissen  Flo- 
cken verdichten,  später  ein  Gemenge  von  Kohlensäure  und  brennbarem 
Gas;  bei  330°  C.  ist  die  Zersetzung  beendet.  Der  röthliche  Rückstand 
besteht  grösstentheils  aus  metallischem  Kupfer  (Roux).  Dieses  Verhal- 
ten diente  früher  ausschliesslich  zur  Darstellung  des  Essigsäurehydrats, 
woher  letzteres  noch  den  veralteten  Namen  Kupferspiritus  führt. 

Neutrales  essigsaures  Kupferoxyd  mit  5 Atomen  Krystallwasser  er- 
hält man,  nach  Wöhler,  wenn  man  die  bei  60°  C.  gesättigte,  etwasfreie 
Essigsäure  enthaltende  Lösung  an  einem  kühlen  Ort  zur  Krystallisation 
hinstellt.  Es  schiesst  dann  in  grossen  blauen  durchsichtigen  Octaedern 
mit  rhombischer  Basis  an.  Erhitzt  man  einen  solchen  Krystall  auf  30° 
bis  35°  C.,  so  wird  er  unter  Verlust  von  4 Atomen  Wasser  undurchsichtig 
und  grün,  ohne  jedoch  seine  Form  zu  verlieren.  Er  besteht  nun  aus  ei- 
nem Aggregat  kleiner  grüner  Krystalle  des  gewöhnlichen  Salzes,  welche 
durch  gelinden  Druck  auseinanderfallen.  Je  langsamer  die  Erwärmung 
geschieht,  desto  grösser  werden  diese  einzelnen  grünen  Krystalle. 

\ om  essigsauren  Kupferoxyd  sind  noch  folgende  Doppelsalze  be- 
kannt. 

Essigsaures  Kupferoxyd-Kali,  Cu O . C4H3  03  -f-2(KO  . C4H3 
O3)  -f-  1 2 II O , schiesst  aus  der  gemeinschaftlichen  Lösung  in  intensiv 
blauen  quadratischen  Krystallen  an. 

Essigsaurer  Kupferoxyd-Kalk,  Cu0.C4H303-f  Ca0.C4H303 
-j-8HO,  krystallisirt  aus  der  gemeinschaftlichen  wässerigen  Lösung  beider 
Salzein  grossen,  dunkelblauen,  dem  Kupfervitriol  ähnlichen,  quadratischen 
oder  achtseitigen  Säulen.  Die  Krystalle  verwittern  etwas  an  der  Luft, 
und  zerfallen  bei  75°  C.  unter  Freiwerden  von  Essigsäure. 

Essigsaures  Kupferoxyd  mit  arsenigsaurem  Kupfer- 
oxyd: CuO.C4  H3  03-(-3(Cu0.As03).  Diese  unter  dem  Namen  „Schwein- 
furter Grün“  bekannte  und  als  Malerfarbe  sehr  geschätzte  Verbindung 
bildet  sich  beim  Zusammenbringen  von  neutralem  essigsaurem  Kupferoxyd 
und  arseniger  Säure  Gleiche  Gewichtstheile  von  beiden  werden,  jedes 
für  sich,  in  heissem  Wasser  gelöst  und  die  concentrirten  Auflösungen 
e len  1 heiss  gemischt.  Es  entsteht  sogleich  ein  flockiger,  olivengrüner 
lederschlag,  der  aus  arsenigsaurem  Kupferoxyd  besteht,  und  die  Flüssig- 
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keit  ®nthält  fl'eie  Essigsäure.  Lässt  man  nun  diesen  Niederschlag  mit 
(ler  Flüssigkeit  ruhig  stehen,  so  verändert  er  alsbald  sein  Ansehen,  ver- 
liert die  flockige  Beschaffenheit  und  wird  dicht  und  krystallinisch.  Dabei 
werden  anfangs  grüne  Flecken  in  der  Masse  sichtbar,  die  allmälig  grösser 
werden,  bis  nach  Verlauf  einiger  Stunden  das  Ganze  in  eine  krystallinisch 
körnige  Masse  von  intensiv  grüner  Farbe  umgewandelt  ist.  Durch 
Kochen  der  Mischung  wird  diese  Umwandlung  in  wenigen  Minuten  be- 
wirkt; das  entstehende  grüne  Doppelsalz  ist  dann  aber  feiner  zertheilt 
und  besitzt  eine  weniger  lebhafte  Farbe.  Am  schönsten  wird  die  Farbe, 
wenn  man  das  Gemenge  der  beiden  heissen  Auflösungen  gleich  nach 
dem  Zusammengiessen  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  vermischt 
und  diese  Mischung  sich  selbst  überlässt.  Jener  Zersetzungsprocess  ist 
leicht  zu  erklären.  Vou  4 Atomen  des  anfänglich  ausgefällten  arsenig- 
sauren  Kupferoxyds  erfährt  1 Atom  durch  die  freie  Essigsäure  der  Flüs- 
sigkeit wieder  eine  Zersetzung  im  umgekehrten  Sinne.  Unter  Freiwerden 
von  arseniger  Säure  wird  1 Atom  essigsaures  Kupferoxyd  regenerirt, 
welches  dann  mit  den  drei  übrigen  Atomen  arsenigsauren  Kupferoxyds 
sich  zu  dein  schönen  grünen  Doppelsalz  vereinigt.  Gewöhnlich  enthält 
das  käufliche  Schweinfurter  Grün  in  .Folge  dieser  Bildungsweise  noch 
etwas  freie  arsenige  Säure  beigemengt.  — Zur  Darstellung  dieser  Farbe 
im  Grossen  bedient  man  sich,  statt  des  reinen  neutralen  essigsauren 
Kupieroxyds,  des  gemeinen  Grünspans,  den  man,  wie  auch  die  arsenige 
Säure,  statt  in  heissem  Wasser,  in  Essig  oder  verdünnter  Essigsäure  auf- 
löst, welche  Lösungen  dann  zusammengemischt  werden. 

Dieses  Doppelsalz  bildet  ein  aus  mikroskopischen  Krystallen  be- 
stehendes Pulver  von  smaragdgrüner  Farbe,  die  um  so  satter  ist,  je  grösser 
die  Kryställchen  sind.  An  der  Luft  und  im  Lichte  hält  e3  sich  unver- 
ändert. Im  Wasser  ist  es  unauflöslich.  Durch  längeres  Kochen  mit 
demselben  wird  es  bräunlich,  wahrscheinlich  durch  Verlust  von  Essigsäure. 
Concentrirte  Essigsäure  und  die  stärkeren  unorganischen  Säuren  lösen 
es  auf,  und  scheiden  arsenige  Säuren  ab.  Von  Ammoniak  wird  es  mit 
dunkelblauer  Farbe  gelöst.  Kalilauge  scheidet  Kupferoxydhydrat  daraus 
ab,  welches  bald  in  schwarzes  Oxyd  und  dann  noch  weiter  in  orangerothes 
Kupferoxydul  übergeht,  dadurch  nämlich,  dass  ein  Theil  der  ax-senigen 
Säure  des  aufgelösten  arsenigsauren  Kalis  ihm  Sauerstoff  entzieht 
uixter  Bildung  von  Ai’sensäure. 

Die  Essigsäure  verbindet  sich  mit  Kupferoxyd  noch  in  verschiedenen 
anderen  Verhältnissen  zu  basischen  Salzen,  unter  denen  das  halb-basische 
und  einfach-basische  Salz  die  Ilauptbestandtheile  des  eigentlichen  sogen. 
Grünspans  sind.  Man  unterscheidet  grünen  und  blauen  Grünspan;  der 
ei’stere  enthält  vorzugsweise  das  halb-basische,  letzteres  das  einfach-basische 
Salz.  Uebrigens  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  man  im  täglichen 
Leben  auch  den  grünen  Kupferrost,  das  wasserhaltige,  einfach-basische 
kohlensaure  Kupferoxyd  Grünspan  zu  nennen  pflegt. 
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Der  blaue  Grünspan  bildet  eine  hellgrünlichblaue,  aus  feinen,  fest 
zusammenhängenden  Krystallschuppen  bestehende  Masse,  die  gerieben 
ein  hellblaues  Pulver  giebt.  Der  grüne  Grünspan  hat  meist  ein  weniger 
krystallinisches  Ansehen.  Beide  dienen  als  Malerfarbe,  wie  auch  zur 
Darstellung  des  Schweinfurter  Grüns  und  anderer  Kupferfarben.  Auch 
in  der  Färberei  und  beim  Zeugdruck  finden  sie  Anwendung. 

Die  Darstellung  des  grünen  Grünspans  geschieht  durch  oft  wieder- 
holtes Bespritzen  von  Kupferplatten  mit  Essig,  wobei  sich  dieselben  all- 
mälig  mit  einer  Grünspandecke  bekleiden,  die,  wenn  sie  hinreichend  dick 
geworden  ist,  abgekratzt  wird.  Oder  man  schichtet  die  Kupferplatten 
mit  in  Essig  getränkten  Flanelllappen  zusammen,  die  von  drei  zu  drei 
Tagen  aufs  Neue  mit  Essig  getränkt  werden.  Wenn  dann  nach  etwa 
14  Tagen  sich  die  Platten  mit  einer  grünen  Kruste  bedeckt  haben,  legt 
man  kleine  Kupferstreifchen  dazwischen,  damit  die  Luft  freien  Zutritt 
bekomme,  und  befeuchtet  das  Ganze  von  Zeit  zu  Zeit  mit  Wasser,  bis 
nach  Verlauf  von  etwa  6 Wochen  die  Grünspandecke  die  hinreichende 
Dicke  erreicht  hat.  — Den  blauen  Grünspan  bereitet  man  im  südlichen 
Frankreich,  besonders  im  Montpellier,  auf  die  Weise,  dass  man  heisse 
Kupferplatten  (z.  B.  Stücke  alter  Schiffsbeschläge)  und  in  sog.  Essig- 
gälirung  begriffene  Weintreber  in  abwechselnden  Schichten  in  irdene 
Töpfe  zusammenlegt,  und  die  so  beschickten  Gefässe,  mit  Strohmatten  lose 
bedeckt,  damit  die  Luft  hinreichend  Zutritt  hat,  an  einem  feuchten  kühlen 
Orte,  z.  B.  in  einem  Keller,  von  etwa  12°  C.  Wärme  zwei  bis  drei  Wochen 
stehen  lässt.  Die  alsdann  herausgenommenen  Platten,  welche  mit  einer 
dünnen  grünen,  aus  seideglänzenden  Kryställchen  bestehenden  Kruste  be- 
deckt sind,  werden  im  Keller  zum  Trocknen  aufrecht  hingestellt,  dann  in 
schwachen  Essig  getaucht  und  wiederum  acht  Tage  lang  der  feuchten 
Kellerluft  ausgesetzt,  was  etwa  6 bis  8 Mal  wiederholt  wird.  Hierbei 
nimmt  die  Grünspankruste  bedeutend  zu,  und  erreicht  zuletzt  eine  Dicke 
von  D/2  bis  2 Linien.  Zugleich  geht  dabei  die  zuvor  grüne  Farbe  in 
Blau  über.  Der  abgekratzten  Masse  wird,  nachdem  sie  mit  Wasser  zu 
einem  Feig  angeknetet  ist,  durch  Pressen  in  viereckten  Formen  die 
würfelförmige  Gestalt  ertheilt,  in  welcher  der  blaue  Grünspan  im  Handel 
vorkommt.  Gewöhnlich  enthält  derselbe  noch  Reste  von  Trebern,  oft 
auch  noch  metallisches  Kupfer  oder  essigsaures  Kupferoxydul  beigemengt. 

^Halb-basisch  essigsaures  Kupferoxyd,  2 (Cu O . C4  H3  03) 
+ Cu  O.  HO +5  HO,  erhält  man  in  Form  blauer,  am  Rande  des  Gefässes 
sich  ausscheidender  Efflorescenzen,  wenn  man  Grünspan,  besonders  den 
grünen,  mit  kaltem  Wasser  auszieht  und  das  Filtrat  freiwillig  verdunsten 
lasst.  Es  bildet  sich  ferner,  wenn  man  der  concentrirten  heissen  Lösung 
des  neutralen  Salzes  so  lange  Ammoniak  tropfenweise  zusetzt,  als  noch 
der  jedesmal  sich  bildende  Niederschlag  wieder  aufgelöst  wird.  Beim 
- Abkuhlen  scheidet  sich  dann  das  gebildete  basische  Salz  als  voluminöser, 
i nie  t kristallinischer  Niederschlag  aus,  der  den  ganzen  Raum  der  Flüssig- 
en erfüllt.  Derselbe  wird  durch  Auspressen  in  einem  Zeugfilter  und 
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naehheriges  Abwaschen  mit  Weingeist  von  der  Mutterlauge  befreit.  Nach 
Zusatz  von  Alkohol  zu  letzterer  scheidet  sich  noch  mehr  davon  und  zwar 

“ ■iS!”'801',611  Schuppen  aus.  Es  hat  eine  bläulich  grüne  Farbe,  die 
bei  100  C.  mehr  in  Grün  übergeht,  wobei  es  zugleich  3 Atome  Wasser 
verliert.  Es  ist  in  Wasser  löslich,  zersetzt  sich  aber  beim  Kochen  in 
neutrales  Salz  und  Kupferoxyd,  welchem  stets  noch  kleine  Mengen 
von  basisch-essigsaurem  Kupferoxyd  beigemengt  bleiben. 

Einfach-basisch  essigsaures  Kupferoxyd:  Cu0.C4H:j03 
-f-CuO.HO-f  5HO.  Aus  diesem  Salz  besteht  hauptsächlich  der  blaue 
Grünspan.  Man  erhält  es  auch,  nach  Berzelius,  wenn  man  Kupfer- 
platten mit  dem  neutralen  Salze,  welches  mit  Wasser  zu  einem  Teig  an- 
gerührt ist,  bestreicht  und  dann  mehrere  Monate  lang  der  feuchten&Luft 
aussetzt,  worauf  sie  sich  mit  kleinen  seideglänzenden  blauen  Krystallen 
von  obiger  Zusammensetzung  bedeckt  finden.  Die  Verbindung  verliert 
bei  60°  C.  5 Atome  Wasser,  und  verwandelt  sich  dabei  gleichzeitig  in 
ein  schon  grün  gefärbtes  Gemenge  von  neutralem  und  zweifach-basisch 
essigsaurem  Salz.  Mit  wenig  kaltem  Wasser  übergossen,  zerfällt  der 
blaue  Grünspan  zu  einem  Brei,  aus  kleinen  blauen  Krystallschuppen 
des  zweifach-basischen  Salzes  und  einer  blauen  Lösung  bestehend,  von 
neutralem  und  halb-basisch  essigsaurem  Kupferoxyd.  Zieht  man  die 
Masse  so  lange  mit  kaltem  Wasser  aus,  als  dieses  noch  etwas  auf- 
löst, so  zerfällt  auch  das  zweifach-basische  Salz  in  neutrales  Salz  und 
eine  vorzugsweise  aus  Kupferoxyd  bestehende  Masse,  welche  mit  dunkler, 
zuletzt  schwarzer  Farbe  zurückbleibt.  Letztere  Zersetzung  erfolgt  so- 
gleich bei  Behandlung  des  Grünspans  mit  kochendem  Wasser. 

Zweifach-basisch  essigsaures  Kupferoxyd,  Cu0.C4H303  -f- 
2 (Cu  0.  HO)  ist  das  blaue  Pulver,  welches  sich  bei  längerem  Koehen 
der  wässerigen  Lösung  des  neutralen  Salzes  ausscheidet.  Dasselbe  er- 
scheint unter  dem  Mikroskop  als  ein  Conglomerat  feiner  Nadeln.  Bei 
160°  C.  verliert  es  2 Atome  Wasser.  Es  bildet  sich  ebenfalls,  wenn 
man  die  Auflösung  des  neutralen  Salzes  mit  Kupferoxydhydrat  digerirt, 
und  erscheint  dann  als  hellgrünes  Pulver,  oder  wenn  man  jene  Lösung 
gerade  mit  so  viel  Ammoniak  vermischt,  dass  der  gebildete  blaugrüne 
Niederschlag  noch  nicht  wieder  gelöst  wird.  Derselbe  wird  beim  Aus- 
waschen mit  Wasser  blau.  Geschieht  diese  Fällung  aus  concentrirter 
kochender  Lösung,  so  erhält  man  die  Verbindung  als  schweren  körnigen 
Niederschlag  von  schmutzig  graugrüner  Farbe.  Es  ist  schon  vorhin  an- 
gegeben, dass  dieses  Salz  bei  Behandlung  des  blauen  Grünspans  mit  kal- 
tem Wasser  in  glänzenden  hellblauen  Krystallschuppen  sich  ausscheidet. 
Von  den  noch  beigemengten  fremdartigen  Verunreinigungen  des  Grün- 
spans befreit  man  es  am  besten  mittelst  Durchseihen  durch  ein  locker  ge- 
webtes Zeug  und  reinigt  es  dann  weiter  durch  Auspressen  und  Auswaschen 
mit  Weingeist.  — Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  wird  aber  dann  allmälig, 
und  besonders  in  der  Siedhitze,  in  neutrales  Salz  und  Kupferoxyd  zer- 
setzt. Diesen  braunen,  zuletzt  schwarz  werdenden  Rückstand  hat  man 
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als  überbasisches  essigsaures  Kupferoxyd  bezeichnet,  da  die  Ana- 
lyse einer  Probe  einmal  ergeben  hat,  dass  sie  auf  1 Atom  Essigsäure 
48  Atom  Kupferoxyd,  ferner  12  Atome  Wasser  enthielt.  Wahrscheinlich 
besteht  derselbe  ans  einer  Mischung  von  Knpferoxyd,  Kupferoxydhydrat 
und  etwas  basisch  essigsaurem  Kupferoxyd  in  variirenden  Verhältnissen. 

Essigsaures  Cadmium  oxyd,  Cd  0 . C4 II3  03  -f-  3 H 0,  schiesst 
bei  möglichst  langsamem  Erkalten  der  bis  zur  Syrupdicke  eingedampften, 
stark  sauren  Lösung  in  grossen  deutlichen  Krystallen  an,  die  an  feuchter 
Luft  zerfliessen,  über  Schwefelsäure  verwittern. 

Essigsaures  Quecks i 1 b er  o x y dul : Ilg-2  O- C4II303.  Werden  die 
heissen  wässerigen  Auflösungen  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul 
und  essigsaurem  Kali  vermischt,  so  fällt  beim  Erkalten  jenes  Salz  in 
talkartig  anzufühlenden,  weissen  glänzenden  Schuppen  nieder,  die  kein 
Krysta  11  wasser  enthalten.  Im  heissen  Zustande  schwärzt  es  sich  am  Lichte. 
Es-  hat  einen  widrig  metallischen  Geschmack,  ist  schwer  löslich  im  Wasser, 
unlöslich  in  kaltem  Alkohol.  Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  es  gesetzt, 
unter  Ausscheidung  von  Quecksilber.  «Beim  Erhitzen  des  trockenen 
Salzes  geht  viel  Essigsäurehydrat  über  von  widrigem,  dem  Katzenharn 
ähnlichen  Geruch. 

Essigsaures  Quecksilberoxyd:  HgO.C4H4Ü3.  Man  erhält 
es  durch  Auflösen  von  rothem  Quecksilberoxyd  in  Essigsäure  bei  gelin- 
der Wärme,  und  freiwilliger  Verdunstung  der  Lösung  in  perlmutter- 
glänzenden, durchscheinenden  vierseitigen  Tafeln  ohne  Krystall wasser, 
der  krystallisirten  Borsäure  ähnlich.  Es  hat  einen  scharf  metallischen 
Geschmack,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  besonders  kochendem,  weniger 
leicht  in  Alkohol.  Es  lässt  sich  schmelzen,  ohne  erheblich  verändert  zu 
werden.  An  der  Luft  verliert  es  Essigsäure  und  überzieht  sich  mit  einem 
gelben  basischen  Salze,  welches  sich  auch  beim  Kochen  des  festen  Salzes 
mit  Wasser  ausscheidet.  Dies  geschieht  indessen  nicht,  wenn  das  Wasser 
etwas  freie  Essigsäure  enthält.  Auch  Aether  bewirkt  die  Zersetzung 
desselben  in  gelbes  basisches  Salz  durch  Entziehung  von  Säure. 

Essiggsaures  Silberoxyd:  Ag0.C4H303.  Es  krystallisirt  aus 
der  heiss  bereiteten  Auflösung  von  kohlensaurem  Silberoxyd  in  Essigsäure 
beim  Erkalten  in  weissen  perlmutterglänzenden,  biegsamen  Nadeln  von 
scharfem  Metallgeschmack,  die  100  Thle.  kaltes  Wasser  zur  Auflösung 
bedürfen.  In  Folge  dieser  Schwerlöslichkeit  erhält  man  es  durch  Zusatz 
von  essigsaurem  Kali  zu  einer  concentrirten  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  als  weissen  krystallinischen  Niederschlag,  der  mit  wenig  kaltem 
Wasser  abgewaschen  und  darauf  in  siedendem  Wasser  gelöst,  das  reine 
Salz  in  Krystallen  liefert.  Beim  Erhitzen  des  trocknen  Salzes  entweicht 
viel  Essigsäure  nebst  gasförmigen  Producten,  aber  kein  Aceton,  und  reines 
schwammiges  metallisches  Silber  bleibt  zurück. 

Das  essigsaure  Zinnoxydul  bildet weisse,  farblose,  durchsichtige 
Krystalle  die  man  durch  Auflösen  von  Zinnoxydulhydrat  in  Essigsäure, 
Abdampfen  der  Lösung  zur  Syrupsconsistenz  und  Uebergiessen  mit  Al- 
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koliol  erhalt.  Das  Zinnoxydsalz  bleibt  beim  Abdampfen  der  Lösung 
als  gummiartige  gelbliche  Masse  zurück.  — Das  essigsaure  Wismuth- 
oxyd  schiesst  aus  der  warmen  Mischung  von  salpetersaurem  Wismuthoxyd 
und  conceutrirtem  essigsauren  Kali  beim  Erkalten  in  talkartigen  Blättchen  an. 
— Das  esssigsaure  Antimonoxyd,  dMrch  Auflösen  des  Oxydhydrats 
in  Essigsäure  erhalten,  ist  leicht  löslich  und  schiesst  aus  der  concentrirten 
Lösung  in  kleinen  Krystallen  an.  — Essigsaures  Kupferoxydul  subli- 
mirt  bei  der  trocknen  Destilation  des  Oxydsalzes,  nachdem  Essigsäure 
abdestillii  t ist,  in  haarl  einen  Krystallen,  die  eine  wcisse,  voluminöse  Masse 
bilden.  In  leuchter  Luft  wird  es  grün  und  auch  durch  Wasser  in  Oxyd- 
salz und  gelbes  Kupferoxydulhydrat  zersetzt. 

Essigsaures  Methyloxyd,  C2 H3 O . C4II3  03 , ist  ein  farbloses, 
sehr  angenehm  ätherartig  riechendes  Liquidum  von  0,956  specif.  Gewicht 
(H.  Ko  pp),  in  Wasser  ziemlich  löslich,  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem 
Verhältnisse  mischbar.  Es  siedet  bei  55,7  (H.  Ko  pp).  Seine  Dampf- 
dichte beträgt  2,563.  E hat  also  fast  genau  dieselben  Eigenschaften 
wie  das  isomere  ameisensaure  Aethyloxyd  (s.  S.  585). 

Das  essigsaure  Methyloxyd  findet  sich  in  dem  rohen  Holzgeist,  doch 
gelingt  es  schwer,  es  rein  daraus  abzuscheiden.  Aus  Essigsäurehydrat 
und  Holzgeist  gewinnt  man  es  unmittelbar,  wenn  man  1 Thl.  des  ersteren 
und  2 Thle.  des  letzteren  mit  1 Thl.  Schwefelsäurehydrat  destillirt 
(Dumas  und  Peligot),  so  wie  auch  durch  Destillation  von  3 Thln. 
Methyloxydhydrat,  5 Thln.  Schwefelsäurehydrat  und  1 4 !/2  Thln.  ent- 
wässertem Bleizucker  (H.  Ko  pp).  Man  schüttelt  das  Destillat,  um  bei-  I 
gemengte  freie  Essigsäure  und  schwefelige  Säure  zu  entfernen,  mit  Kalk- 
milch, und  stellt  die  oben  auf  schwimmende,  sorgfältig  abgehobene  leichte 
Flüssigkeitsschicht  mit  mehrmals  zu  erneuernden  Stücken  von  geschmol- 
zenem Chlorcalcium  zusammen.  Dieses  Salz  entzieht  dem  essigsauren 
Methyloxyd  nicht  nur  das  Wasser,  sondern  auch  zugleich  noch  beige- 
mengtes Methyloxydhydrat,  welches  damit  eine  chemische  Verbindung 
eingeht.  Man  rectificirt  alsdann  das  von  dem  Chlorcalcium  abgegossene 
Liquidum;  das  Destillat  ist  reines  essigsaures  Methyloxyd. 

Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  die  Verbindung  leicht  in  essig- 
saures Kali  und  Methyloxydhydrat  zerlegt.  Eine  sehr  heftige  Reaction 
bewirkt  gepulverter  Kali- Kalk,  wenn  man  denselben  in  essigsaures  Me- 
thyloxyd einträgt,  wobei  sich  letzteres  unter  Entwickelung  von  Wasser- 
stoff in  essigsaures  und  ameisensaures  Kali  verwandelt.  — Schwefel- 
säure erwärmt  sich  damit  beim  Vermischen,  macht  daraus  die  Essigsäure 
frei,  und  verbindet  sich  mit  dem  Methyloxyd  zu  Methyloxydschwefel- 
säure. — Chlor  erzeugt  daraus  die  nachfolgenden  Substitutionsproducte.  < 

Essigsaures  Dichlormethyloxyd,  CijaJ  O . C.,  H3 Os,  entsteht,  j 

nach  Malaguti,  wenn  man  Chlorgas  so  lange  in  essigsaures  Methyl- 
oxyd, zuletzt  bei  einer  allmälig  bis  60°  C.  gesteigerten  Temperatur  leitet,  ; 
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als  sich  noch  Chlorwasserstoff  entwickelt,  und  nach  Unterbrechung  des 
Chlorstroms  die  flüchtigeren  Producte  abdestillirt,  bis  bei  etwa  145°  C. 
die  Flüssigkeit  sich  zu  bräunen  beginnt.  Dieselbe  wird  dann  zuerst  mit 
schwacher  Kalilauge,  hernach  wiederholt  mit  Wasser  geschüttelt  und 
zuletzt  im  luftverdünnten  Raume  über  Schwefelsäure  und  Aetzkalk  ge- 
trocknet. 

So  bereitet  ist  das  essigsaure  Dichlormethyloxyd  ein  klares  Liqui- 
dum von  stechendem,  der  Essigsäure  ähnlichem  Geruch  und  süssem,  her- 
nach knoblauchartig  brennendem  Geschmack.  Es  hat  1,25  specif.  Ge- 
wicht, siedet  zwischen  145°  und  148°  C.,  fängt  indess  schon  bei  138°  C.  an 
sich  zu  bräunen.  Es  brennt  mit  gelber,  grüngesäumter  Flamme,  wird 
in  Berührung  mit  Wasser  langsam,  schneller  durch  wässeriges  Kali  und 
momentan  unter  stürmischer  Reaction  durch  alkoholische  Kalilauge  zer- 
setzt unter  Bildung  von  Essigsäure,  Ameisensäure  und  Salzsäure. 

Man  könnte  diese  Aetherart  ihrer  Zusammensetzung  und  Bildungs- 

o o 

weise  nach  auch  als  monochloressigsaures  Chlormethyloxyd,  C2j^j  O- 


ansprechen.  Der  Umstand  jedoch,  dass  sie  durch  Kalilauge  in  Essig- 
säure und  Ameisensäure  nebst  Salzsäure  zerfällt,  lässt  mit  ziemlicher 
Sicherheit  schliessen,  dass  darin  Essigsäure  in  Verbindung  mit  Dichlor- 
methyloxyd  enthalten  ist,  welches  letztere  im  Abscheidungsmomente  sich 
mit  den  Elementen  des  Wassers  in  Ameisensäure  und  Salzsäure  um- 
wandelt: C2  J o -f  3 HO  = HO  . C2Ii  03-f  2 HCl. 

Unter  ziemlich  denselben  Verhältnissen  hatLaurent  aus  dem  essm- 
sauren  Methyloxyd  durch  Einwirkung  von  Chlor  ein  anderes  und  zwar 
um  1 At.  Chlor  reicheres  Substitutionsproduct  erhalten,  dreifach  gechlor- 
tes essigsaures  Methyloxyd,  welches  auffallender  Weise  angeblich  denselben 
Siedepunkt  hat,  wie  jene  zweifach  gechlorte  Verbindung,  sich  aber  unver- 
ändert destilliren  lässt.  Laurent  hat  dasselbe  durch  langsames  und  so 
lange  fortgesetztes  Einleiten  von  Chlor  in  einen  essigsaures  Methyloxyd 
enthaltenden  Liebig’schen  Kaliapparat  dargestellt,  bis  sich  keine  Salz- 
' Säure  mehr  entwickelte,  wobei  er  beobachtete,  dass  bei  ziemlicher  Sätti- 
I der  Flössigkeit  mit  Chlorgas  jede  neue  Base  des  letzteren  im 

: Dunkeln  ein  Leuchten  hervorbrachte,  ohne  merkliche  Wärmeentwicke- 
ung  zugleich  zu  erzeugen.  Beim  nachherigen  Destilliren  der  mit  Chlor 
ganz  gesättigten  Flüssigkeit  ist  der  Theil,  welcher  zuletzt  überging 
nachdem  die  Temperatur  etwa  145»  C.  erreicht  hatte,  gesondert  au&e- 
fangen  und  für  sich  wiederholt  so  lange  rectificirt,  bis  ein  Product  von 
constanter  Siedetemperatur  (145<>  C.j  resultirte.  nie«««  _ 


||  03,  oder  als  dichloressigsaures  Methyloxyd,  C2H30  . C4 
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Körpers  zersetzt  wird.  Unter  den  Zersetzungsproductcn  ist  Chlorkalium 
und  ein  flüchtiger  ölartiger,  in  Wasser  unlöslicher  Körper  von  der  Zu- 
sammensetzung C2HC1  oder  C4H2C12  nacligewiesen.  Was  ausserdem 
entsteht,  ist  nicht  ermittelt.  Wahrscheinlich  ist  jene  Verbindung  mono- 
chloressigsaures Dichlormethyloxyd,  C2  j J O . C4  j J 03,  und  isomer, 

aber  sicher  nicht  identisch  mit  dem  aus  der  Trichloressigsäure  und  Me- 
thyloxydhydrat erhaltenen  trichloressigsauren  Methyloxyd,  C21130. 
C4CI3O3  (s.  d.  S.  657).  Wie  es  kommt,  dass  unter  nahezu  gleichen 
Verhältnissen  von  Malaguti  zweifach  gechlortes  und  von  Laurent 
dreifach  gechlortes  essigsaures  Methyloxyd  erhalten  ist,  darüber  lässt 
sich  unmöglich  ein  Urtheil  fällen,  ehe  die  Versuche  sorgfältig  wieder- 
holt sind. 

Trichloressigsaures  Trichlor  methyloxyd:  C2C130  . C4  Cl3  03 
= C2  CI3  O . (C2  Cl3)  C2  03 . Dieses  Endproduct  der  Einwirkung  des 
Chlors  auf  essigsaures  Methyloxyd,  welches  aus  diesem  auf  ganz  gleiche 
Weise  gewonnen  wird,  wie  S.  587  beim  chlorameisensauren  Perchlor- 
äthyloxyd beschrieben  ist,  hat  nicht  nur  dieselbe  empirische  Zusammen- 
setzung wie  letzteres,  sondern  ist  ihm  auch  in  seinen  Eigenschaften  und 
chemischen  Verhalten  so  ähnlich,  dass  sie,  wie  es  scheint,  allgemein  für 
identisch  gehalten  werden.  Im  vorliegenden  Falle  kann  indessen  die 
Uebereinstimmung  ihrer  Eigenschaften  (specif.  Gewicht,  Dampfdichte, 
Siedetemperatur  etc.)  nicht  als  Beweis  ihrer  Identität  gelten,  weil  schon 
die  Körper,  woraus  sie  entstanden  sind,  ameisensaures  Aethyloxyd  und 
essigsaures  Methyloxyd,  gleiche  Eigenschaften  haben.  Wenn  man  weiter 
in  Erwägung  zieht,  dass  das  chlorameisensaure  Perchloräthyloxyd  und 
das  trichloressigsäure  Trichlormethyloxyd  durch  Wasser,  Alkohol,  Holz- 
geist, Kalilauge,  Ammoniak  etc.  gerade  so  verändert  werden,  und  damit 
dieselben  Zersetzungsproducte  liefern , wie  ein  Gemenge  von  Trichlor- 
acetoxylchlorid  (C2  Cl3)  C202C1,  und  Chlorkohlenoxyd,  und  dass  bei  star- 
kem Erhitzen  beide  in  diese  Stoffe  wirklich  zerfallen,  so  ist  hinreichender 
Grund  zu  der  Annahme  vorhanden,  dass  die  Verwandlungen  jener  ge- 
chlorten , so  wenig  stabilen  Aetherarten  durch  die  genannten  Agentien 
jedesmal  mit  einer  Umsetzung  der  constituirenden  Elemente  in  Trichlor- 
acetoxylchlorid  und  Chlorkohlenoxyd  beginnen.  Hieraus  erklärt  sich 
dann  weiter,  dass  beide  gleiche  Zersetzungsproducte  liefern,  ohne  wirk- 
lich identisch  zu  sein.  Da  nun  kein  Grund  zu  der  Annahme  vorliegt, 
dass  das  ameisensaure  Aethyloxyd  und  andererseits  das  essigsaure  Me- 
thyloxyd in  der  molekularen  Gruppirung  der  Atome  eine  Aenderung  er- 
fahren, wenn  sie  unter  dem  substituirenden  Einflüsse  des  Chlors  in  chlor- 
ameisensaures  Perchloräthyloxyd  und  trichloressigsaures  Perchlormethyl- 
oxyd übergehen,  und  da  namentlich  auch  die  Vorstellung,  dass  beide 
aus  einer  chemischen  Verbindung  von  Trichloracetoxylchlorid  und 
Chlorkohlenoxyd,  (C2  Cl3)  C2  02C1  -fC202Cl2,  bestehen,  keinen  Halt  hat 
(vergl.  S.  588  und  589),  so  halte  ich  die  Annahme  für  hinreichend  moti- 
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virt,  dass  beide  wirklich  verschiedene  Körper  seien,  und  zwar  noch  eine 
ähnliche  rationelle  Zusammensetzung  haben,  wie  diejenigen,  aus  denen 
sie  entstanden  sind. 

Essigsaures  Aethyloxyd  (Essigäther),  C4 IL5  O . C4H3  03,  ist  im 
Jahre  1759  von  Lauragais  entdeckt.  — Es  ist  ein  farbloses  dünnflüs- 
siges Liquidum  von  angenehm  ätherartigem,  erfrischendem  Geruch  und 
brennendem  Geschmack ; leichter  als  Wasser;  sein  specif.  Gewicht  beträgt 
0,9104.  Seine  Dampfdichte  ist  gleich  3,06  gefunden.  Es  siedet  bei 
74,3°  C.;  lässt  sich  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältnisse 
mischen,  und  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Zusatz  von  Was- 
ser theilweise  ausgeschieden.  Wasser  selbst  löst  es  in  nicht  unbeträcht- 
licher Menge;  sieben  bis  neun  Theile  Wasser  reichen  hin,  um  ein  Theil 
Essigäther  aufzulösen;  andererseits  nimmt  dieser  selbst  Wasser  auf  und 
wird  damit  nach  einiger  Zeit  sauer  in  Folge  einer  allmäligen  Zerlegung 
in  Essigsäure  und  Alkohol.  Das  essigsaure  Aethyloxyd  hat  gleiche  Zu- 
sammensetzung wie  das  Aldehyd,  aber  ein  doppelt  so  grosses  Atom- 
gewicht. 

Der  Essigäther  entsteht  unmittelbar  aus  Essigsäurehydrat  und  Al- 
kohol, wenn  man  beide  längere  Zeit  zusammen  digerirt,  doch  erhält  man 
aul  diese  Weise,  selbst  nach  längerer  Zeit  verhältnissmässig  nur  wenig 
davon.  Seine  Bildung  erfolgt  viel  rascher,  wenn  man  dem  Gemisch 
etwas  Schwefelsäure  hinzufügt.  Sehr  leicht  und  in  reichlicher  Menge 
gewinnt  man  denselben  durch  Destillation  eines  essigsauren  Salzes  mit 
einer  Mischung  von  Alkohol  und  Schwefelsäure,  z.  B.  aus  16  Thln.  ent- 
wässertem essigsauren  Bleioxyd,  4x/2  Thln.  absolutem  Alkohol  und 
6 Thln.  concentrirter  Schwefelsäure,  oder  aus  10  Thln.  entwässertem 
essigsauren  Natron,  8 Thln.  80-  bis  90grädigem  Alkohol  und  14  Thln. 
gewöhnlicher  englischer  Schwefelsäure.  Das  fein  gepulverte  Natronsalz 
wild  in  eine,  mit  Kühlapparat  verbundene  tubulirte  Retorte,  welche  jenes 
Gemisch  von  Alkohol  und  Schwefelsäure  schon  enthält,  eingetragen,  und 
die  Mischung  darin  so  lange  erhitzt,  als  das  Destillat  nach  Essigäther 
riecht,  oder  in  wenig  Wasser  getropft  noch  diese  leichte  Aetherart  ab- 
sondert. ^ Das  ganze  Destillat,  welches  neben  Essigäther  noch  Alkohol 
und  Essigsäure,  meist  auch  noch  Aether  und  etwas  schwefelige  Säure 
enthalt,  wird  erst  mit  Wasser  versetzt,  darauf  die  oben  auf  schwimmende 
Aetherschicht  zur  völligen  Entfernung  der  freien  Säure  mit  einer  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron  geschüttelt,  dann  nochmals  mit  dem  gleichen 
Volumen  Wasser  innig  gemischt,  und  schliesslich  über  geschmolzenem 
Chlor  calcium  getrocknet.  Das  hiervon  abdestillirte  Liquidum  wirft  aufs 
■ Neue  mit  Chlorcalcium  hingestellt,  mit  dem  es  sich  dann  gewöhnlich  zu 
i einer  festen  krystallisirenden  Verbindung  vereinigt,  die  beim  Erhitzen 
! j!lcht . wieder  in  ihre  Bestandteile  zerfällt.  Der  hierbei  übergehende 
Essigather  wird  dann  noch  der  fractionirten  Destillation  unterworfen, 

I W°bei  man  dle  ersten  unterhalb  74«  C.  übergehende  Portion,  welche 
Kolbe,  organ.  Chemie.  , . 


% 
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Aether  enthalten  kann,  entfernt.  Was  bei  74«  C.  überdestillirt,  ist  reiner 
tissigather.  Wegen  seiner  Löslichkeit  im  Wasser  ist  die  angegebene 
Ar  der  Reinigung  mit  grossem  Verluste  verbunden,  weshalb  man  das 
Rohproduct,  wenn  nicht  absolute  Reinheit  erforderlich  ist,  meist  nur  mit 
kohlensaurem  Natron  behandelt  und  dann  über  Chlorcalcium  destillirt. 

Der  Essigäther  bildet  sich  noch  unter  verschiedenen  Umständen, 
z.  h.  durch  Einheiten  von  Kohlensäure  in  eine  alkoholische  Lösung  von 
essigsaurem  Kali,  wobei  kohlensaures  Kali  sich  ausscheidet,  ferner  durch 
Zerlegung  des  Acetoxylchlorids,  C4  1I3  O, . CI,  mittelst  Alkohols,  auch  bei 
der  Oxydation  des  Alkohols  durch  Salpetersäure  neben  salpetrigsaurem 
Aethyloxyd,  so  wie  durch  mehrere  andere  Oxydationsmittel.  In  kleinen 
Mengen  kommt  er  im  Franzbranntwein  und  einigen  Weinsorten  vor, 
deren  Aroma  dann  hauptsächlich  von  diesem  Gehalt  an  Essi^äther  her- 
rührt. c 

Der  Essigäther  ist  ein  Auf! ösnngs mittel  für  sehr  verschiedene  Stoffe, 
lür  manche  Salze  und  Säuren,  für  Phosphor,  Oele,  Harze  u.  a.  m.  Er 
findet  als  Arzneimittel  Anwendung;  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Ge- 
wichte Alkohol  gemischt,  bildet  er  den  Spiritus  acetico-aethereus. 

Durch  Kochen  mit  wässeriger  Kalilauge,  noch  leichter  durch  alko- 
holische Kallflüssigkeit  zerfällt  er  in  essigsaures  Kali  und  Alkohol.  Beim 
Erhitzen  mit  Natron-Kalk  verwandelt  er  sich  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoffgas  in  essigsaures  Natron.  — Dreifach  Chlor phosphor  lässt 
sich  damit  ohne  merkliche  Temperaturerhöhung  leicht  mischen,  und  diese 
Mischung  hält  sich  selbst  noch  beim  Erwärmen  auf  100°  C.  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  unverändert;  bei  160°  bis  180°  C.  erfolgt  eine 
Zersetzung  unter  Bildung  von  Chloräthyl,  Acetoxylchlorid  und  wasser- 
freie phosphorige  Säure,  welche  die  Wände  der  Röhre  bekleidet: 
3 (C4  H5  O . C4  IP3  03)  +2PC13  = 3C4IT5C1  -f  3 C4  Ii3  02  CI 2 P03. 

Der  Essigäther  absorbirt  Chlor  gas  schon  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur in  grosser  Menge  und  unter  starker  Erhitzung.  Dabei  entsteht  eine 
Reihe  chlorhaltiger  Substitutionsproducte,  deren  Endglied  von  der  empi- 
rischen Zusammensetzung  C8  Cl8  04  gar  keinen  Wasserstoff  mehr  enthält. 
Diese  Substitutionsproducte  sind  folgende: 

Zweifach  gechlortes  essigsaures  Aethyloxyd,  C8(H6C12)04 

= | Cl2 1 0.C4H303,  wird  erhalten,  wenn  man  in  Essigäther  unter 

Abkühlung  von  aussen  und  bei  zerstreutem  Tageslichte  trocknes  Chlor- 
gas leitet.  Dasselbe  wird  rasch  in  grosser  Menge  absorbirt,  ohne  dass 
jedoch  sogleich  Chlorwasserstoffgas  auftritt;  dieses  beginnt  erst  nach 
längerer  Zeit  sich  zu  entwickeln.  Wenn  das  Chlor  nach  lange  fortge- 
setztem Einleiten  nicht  mehr  ein  wirkt,  so  ist  der  Essigäther  in  eine 
schwere  ölartige  Flüssigkeit  umgewandelt,  von  welcher  man  alsdann  die 
flüchtigeren  Producte  abdestillirt.  Man  fährt  mit  dem  Erhitzen  fort,  bis 
ohngefälir  bei  110°  C.  der  Rückstand  sich  schwach  zu  bräunen  beginnt. 
Die  rückständige  saure,  rauchende  Flüssigkeit  wird  möglichst  schnell 
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mit  Wasser  gewaschen,  und  darauf  in  luftverdünntem  Raume  über  Schwe- 
felsäure und  Kalk  getrocknet. 

So  gereinigt  ist  der  zweifach  gechlorte  Essigäther  ein  klares,  nach 
Essigsäure  riechendes  Liquidum  von  pfeffern rtigem  Geschmack,  welches 
sich  unzersetzt  nicht  destilliren  lässt.  Sein  specif.  Gewicht  beträgt  1,3. 
In  Berührung  mit  Wasser  wird  er  allmälig  zersetzt  in  Essigsäure  und 
Chlorwasserstoffsäure,  wobei  er  nach  und  nach  verschwindet.  Rascher 
wird  diese  Zersetzung  durch  wässerige  Kalilauge,  augenblicklich  durch 
alkoholische  Kaliflüssigkeit  bewirkt.  Beim  Erhitzen  über  110°  C.  erfolgt 
ebenfalls  Zerlegung  unter  Bräunung  und  Freiwerden  von  Salzsäure.  — 
Sein  Verhalten  gegen  Wasser  und  Kali  beweist,  dass  das  Chlor  bei 
obiger  Metamorphose  die  drei  Wasserstoffatome  der  Essigsäure  im  Essig- 
äther unberührt  gelassen,  und  nur  auf  das  Aethyloxyd  seine  substitui- 
rende  Wirkung  geäussert  hat,  so  dass  aus  C4H5O  die  Verbindung 

h3 


Ck, 


0 geworden  ist,  deren  Zerfallen  mit  den  Elementen  von  2 Atomen 


Wasser  in  Essigsäure  und  Salzsäure,  C4j^3  |0-f-2H0=C4H303-|-2 HCl, 

leicht  zu  verstehen  ist.  Wäre  in  der  Essigsäure  des  Essigäthers  ein 
oder  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  Chlor  substituirt,  so  würde  unter 
den  Zersetzungsproducten  des  zweifach  gechlorten  Essigäthers  eine  der 
Chloressigsäuren  sich  finden  müssen.  Der  zweifach  gechlorte  Essigäther 
ist  demnach  als  essigsaures  Dichloräthyloxyd  zu  betrachten. 

Durch  fortgesetzte  Behandlung  des  Essigäthers  oder  des  vorigen 
zweifach  gechlorten  Aethers  mit  Chlor  im  Sonnenlichte  hat  Leblanc 
noch  chlorreichere  Verbindungen  erhalten.  So  entsteht  nach  ihm 


Dreifach  gechlortes  essigsaures  Aethyloxyd,  wenn  man  in 
die  zweifach  gechlorte  Verbindung  längere  Zeit  Chlor  leitet,  während 
der  obere  Theil  des  Retortenbauchs  mit  schwarzem  Papier  bedeckt  ist, 
so  dass  nur  ein  Theil  der  Flüssigkeit  von  dem  Sonnenlichte  beschienen 
wird.  Das  Product  wird,  wie  bei  der  vorigen  Verbindung  angegeben, 
gereinigt,  mit  der  es  auch  in  seinen  Eigenschaften  grosse  Aehnlichkeit 
hat.  Es  ist  einleuchtend,  dass  auf  diesem  Wege  eine  reine  Verbindung 
unmöglich  erhalten  werden  kann,  indessen  stimmen  die  analytischen  Re- 
sultate Leblanc’s  sehr  gut  mit  der  Formel  C8  (Ii5  Cl3)  04  überein. 
Diese  Veibindung  hat  gleiche  Zusammensetzung  wie  das  trichloressig- 
saure  Aethyloxyd,  C4  Ha  O . C4  Cl3  03,  welches  aus  der  Trichloressigsäure 
durch  Erhitzen  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  erhalten  wird  (s.  d.  S.  657), 
ist  aber  damit  keineswegs  identisch.  Das  dreifach  gechlorte  Aethyloxyd 

kann  monochloressigsaures  Dichloräthyloxyd,  C4  j ^ J 0 . ci  j °3,  oder 

essigsaures  Trichloräthyloxyd,  C4  j^2J  0 . C4II303,  sein.  Die  Zersetzungs- 

producte  desselben,  so  weit  darüber  Mittheilungen  vorliegen,  lassen  diese 
Trage  noch  unentschieden.  Nach  Leblanc  entsteht  durch  Behandlung 
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des  Körpers  mit  wässeriger  Kalilauge  nicht  tricliloressigsaures  Kali,  son- 
dern neben  Chlorkalium  das  Kalisalz  einer  anderen  chlorhaltigen  Säure, 
welches  zerfliesslich  ist  und  eine  durch  Kali  nicht  weiter  zersetzbare 
süsse,  ölartige  Flüssigkeit. 


A ieriach  gechlortes  essigsaures  Aethylo xyd,  C8(H4C14)04, 
hatLeblanc  erhalten,  als  er  die  zweifach  gechlorte  Verbindung  in  einer 
mit  trockenein  Chlorgas  gefüllten  Flasche  der  Herbstsonne  aussetzte.  Das 
Product,  auf  dieselbe  Weise,  wie  beim  zweifach  gechlorten  Essigäther 
angegeben,  gereinigt,  bildet  ein  schweres  Oel  von  1,485  specif.  Gewicht 
bei  25°  C.,  welches  durch  Kalilauge  in  Chlorkalium,  ein  chlorhaltiges 
Oel  und  in  gechlorte  Essigsäuren  von  verschiedenem  Chlorgehalt  ver- 
wandelt wird,  unter  welchen  letzteren  sich  auch  Trichloressigsäure  finden 
soll.  Dieser  letzte  Umstand  macht  es  mehr  als  wahrscheinlich,  dass  das 
untersuchte  Product  unrein  war,  und  vielleicht  fünffcah  gechlorten  Essig- 
äther beigemengt  enthalten  hat.  Der  reine,  vierfach  gechlorte  Essig- 


äther kann  dichloressigsaures  Dichloräthyloxyd,  C4  L.j3  j O . C4  03, 


II, 


H 


Ho 


monochloracetylsaures  Trichloräthyloxyd,  C4|qj2  j 0 . C4  j j 03  oder, 
was  allerdings  am  Wenigsten  wahrscheinlich  ist,  essigsaures  Tetrachlor- 
äthyloxyd, ^Jo.  C4H3  03,  sein.  Keine  dieser  Verbindungen  kann 
im  obigen  Falle  Trichloressigsäure,  wohl  aber  Dichloressigsäure  oder 


Monochloressigsäure  liefern. 


Eine  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  des  fünffach  gechlor- 
ten Aethyl oxyds,  welche  bei  Behandlung  mit  concentrirter  Kalilauge 
dieselben  Zersetzungsproducte  liefert,  wie  die  vorige,  darunter  jedoch 
eine  grössere  Menge  von  trichloressigsaurem  Kali,  hat  Leblanc  durch 
Erhitzen  jener  vierfach  gechlorten  Verbindung  im  trocknen  Chlorgas 
unter  Abhaltung  der  directen  Sonnenstrahlen  erhalten,  und  weiter  die 
sechsfach  gechlorte  Verbindung  durch  zweitägige  Behandlung  der- 
selben mit  trocknein  Chlor  im  starken  directen  Sonnenlichte.  Letz- 
tere ist  als  ein  schweres  Oel  von  1,698  specif.  Gewicht  bei  23,5°  C- 
beschrieben. 

Siebenfach  gechlorter  Essigäther,  tricliloressigsaures  Tetra- 
chloräthyloxyd,  C4  j O . C4C1303,  oder  dichloressigsaures  Perchlor- 
äthyloxyd, C4  Cl8  0 . C4 1 | 03,  bildet  weiche,  unter  100°  C.  schmelzende 

Krystalle,  ist  in  Wasser  und  gewöhnlichem  kalten  Alkohol  unlöslich,  in 
Aether  sehr  leicht  löslich,  und  lässt  sich  unzersetzt  nicht  destilliren. 


Es  ist  Leblanc  nur  einmal  gelungen,  jene  Krystalle  zu  erhalten, 
als  er  den  zweifach  gechlorten  Essigäther  im  Winter  dem  directen  Son- 
nenlichte in  mit  trocknem  Chlorgas  gefüllten  Flaschen  mehrere  Monate 
lang  darbot.  Gleichzeitig  mit  diesen  bildet  sich  ein  ölartiger  Körper, 
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von  dem  man  sie  durch  Pressen  zwischen  Fliesspapier  und  Trocknen  im 
Yacuum  über  Schwefelsäure  reinigt.  — Mit  dieser  Verbindung  isomer 
ist  das  durch  Behandlung  des  trichloressigsauren  Aethyloxyds  mit  Chlor 
erhaltene  trichloracetylsaure  Tetrachloräthyloxyd  (s.  d.  S.  657).  Letz- 
teres ist  flüssig  und  nicht  wie  jenes  krystallisirbar. 

Achtfach  gechlorter  Essigäther  oder  trichloressigsaures  Per- 
chloräthyloxyd,  C4  Cl5  O . C4  Cl3  03,  entsteht  sowohl  aus  dem  oben  be- 
schriebenen Dichloressigäther , wie  auch  aus  dem  trichloressigsauren 
Aethyloxyd  (s.  d.  S.  657),  wenn  man  in  diese  Flüssigkeiten,  während 
sie  in  einer  tubulirten  Retorte  auf  110°  C.  erhitzt  und  von  oben  durch 
die  Sommer  - Sonnenstrahlen  beschienen  werden,  viele  Tage  hindurch 
trocknes  Chlor  leitet.  Bei  Anwendung  von  100  Grammen  zweifach- 
Chloressigäther  ist  nach  etwa  100  Stunden  nur  die  siebenfach  gechlorte 
Verbindung  erzeugt.  Die  Substitution  des  letzten  Wasserstoffatoms 
durch  Chlor  geht  noch  viel  langsamer  und  nur  in  dem  intensivsten  Son- 
nenlichte von  Statten,  wobei  das  Product  noch  vor  Beendigung  der  Um- 
wandlung in  Perchloressigäther  eine  partielle  Zersetzung  erleidet,  unter 
Bildung  von  dem  festen  sogenannten  anderthalb  Chlorkohlenstoff,  C2Cl3, 
welcher  theilweise  in  dem  Halse  der  Retorte  in  Krystallen  sich  absetzt. 
Zugleich  mit  diesem  Chlorkohlenstoff  tritt  wahrscheinlich  freie  Kohlen- 
säure auf,  während  1 At.  Chlor  von  1 At.  Perchloressigäther  aufge- 
nommen wird:  C4  Cl5  O . (C2  C)8)  C2  03  -f  CI  = 3C2C13  -f-  2C02.  — 
Wenn  zuletzt  aller  Wasserstoff  eliminirt  ist,  wovon  man  sich  am  besten 
duich  die  Analyse  einer  Probe  der  Flüssigkeit  überzeugt,  so  wird  das 
flüssige  Product  zunächst  durch  Einleiten  von  trockner  Kohlensäure 
von  dem  aufgelösten  freien  Chlor  und  dem  beigemengten  salzsauren  Gas 
befreit,  dann  mit  Wasser  vermischt  und  der  ausgefällte  Perchloressig- 
äther schnell  noch  mit  wenig  Wasser  gewaschen,  um  gelöste  Trichloressig- 
saure  zu  entfernen.  Das  durch  Abheben  mit  einer  Pipette  vom  darüber- 
stehenden Wasser  befreite  Oel  wird  einige  Minuten  lang  auf  100°  C. 
erhitzt,  wodurch  es  sein  trübes  Aussehen  verliert,  dann  weiter  im  Va- 
cuum  über  Schwefelsäure  und  Kalihydrat  getrocknet,  und  schliesslich  in 
einer  Retorte  eine  Zeit  lang  auf  einer  Temperatur  von  ohngefähr  200°  C. 
erhalten.  Hierbei  verflüchtigt  sich  der  aufgelöste  anderthalb  Chlorkoh- 
lenstoff, und  der  Perchloressigäther  bleibt  rein  zurück. 

Er  ist  ein  farbloses  Oel  von  durchdringendem,  dem  Chi  oral  ähnlichem 
Geruch  und  brennendem  Geschmack,  hat  1,79  specif.  Gewicht  bei  25«  C. 
siedet  unter  partieller  Zersetzung  bei  245<>  C.,  röthet  im  trocknen  Zu- 
s ande  Lackmuspapier  nicht,  auch  bewirkt  es  in  Silberlösung  nicht  sogleich 
eme  Trübung,  doch  erscheint  dieselbe  schon  nach  wenigen  Augenblicken 
in  Folge  beginnender  Zersetzung,  bewirkt  durch  die  Berührung  mit 
V asser,  weshalb  auch  die  feuchte  Verbindung  Lackmus  röthet.  Es  ist 
polymer  mit  dem  Tnchloracetoxylchlorid:  C4  Cl4  02  = (Co  CI,)  Co  0-.  CI 
(dem  sogenannten  Chloraldehyd). 

Der  Perchloressigäther  ist  eine  leicht  veränderliche  Substanz. 
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Schon  in  Berührung  mit  Wasser  und  Alkohol,  wie  auch  durch  Kali- 
lauge und  Ammoniak  erleidet  er  Zersetzungen  und  erzeugt  damit  ge- 
nau dieselben  Producte,  wie  das  weiter  unten  beschriebene  polymere 
Trichloracetoxylchlorid.  Es  steht  überhaupt  zu  diesem  in  der  nämlichen 
Beziehung,  wie  das  chlorameisensaure  Perchlormethyloxyd,  C2  Cl3  0 . 
Cl  C2  03 , zu  dem  Chlorkohlenoxyd  (vergl.  S.  584).  Wie  dieses  in 
höherer  Temperatur  durch  eine  molekulare  Umlagerung  der  Atome  sich 
in  Chlorkohlenoxyd  umwandelt,  so  erfährt  der  Perchloressigäther, 
wenn  man  seinen  Dampf  durch  eine  auf  400°  C.  erhitzte  Röhre  leitet, 
eine  gleiche  Metamorphose  und  zwar  eine  Umsetzung  der  Elemente  zj 
Trichloracetoxylchlorid:  (C4  Cl6)  0 . (C2  Cl3)  C2  03  — 2 [(C2  Cl3)  C202C1]. 
Um  diese  Metamorphose  zu  vollenden,  muss  das  Durchleiten  durch  die 
glühende  Röhre  mehrere  Male  wiederholt  werden.  — In  ähnlicher 
Weise,  wie  ich  bei  Beschreibung  der  Zersetzungen  des  chlorameisensauren 
Trichlormethyloxyds  und  des  chlorameisensauren  Perchloräthyloxyds 
(s.  S.  58b)  ausgesprochen  habe,  halte  ich  es  auch  hier  für  sehr  wahr- 
scheinlich, dass  der  Perchloressigäther  im  ersten  Stadium  der  Umwand- 
lung, welche  er  durch  die  genannten  Agentien  erfährt,  in  das  polymere 
Trichloracetoxylchlorid  übergeht,  welches  dann  im  Entstehungsmomente 
gleich  weiter  zerlegt  wird.  So  entsteht  aus  Perchloressigäther  durch 
Berührung  mit  Wasser  allmälig  Trichloressigsäure  und  Chlorwasserstoff: 


C4H50.(C2C13)C203  oder  2[(C2Cl3)C202Cl]-j-4II0=2(H0.C2Cl3C203) 

-j-  2 HCl;  ferner  durch  Alkohol  unter  Wärmeentwickelung  trichlor- 
essigsaures  Aethyloxyd  und  Salzsäure.  In  derselben  Weise  wie  durch 
Wasser,  nur  schneller  und  fast  augenblicklich,  wird  er  durch  starke 
Kalilauge  verändert.  — Mit  Ammoniakgas,  welches  er  reichlich  absor- 
birt,  erstarrt  er  zu  einem  Gemenge  von  Trichloracetoxylamid  und  Chlor- 
ammonium: C4C150  . (C2C13)C2Ü3  oder  2 [(C2  Cl3)  C2  02  Cl]  -f  4II3N 

2 ( 3 2 pj2  j -Ny  “I-  2 H4 N Cl.  In  flüssiges  Ammoniak  gegossen,  be- 


wirkt jeder  Tropfen  des  Perchloressigäthers  ein  Zischen  verbunden  mit  : 
starker  W'ärmeentwickelung,  wobei  auch  Trichloracetoxylamid  und  Salmiak 
gebildet  werden,  von  denen  ersteres  sich  ausscheidet. 

Essigsaures  Propyloxyd,  CGII7  0 . C4  II3  03,  ist  dem  Essigäther  j 
sehr  ähnlich,  siedet  bei  ohngefähr  90°  C.  Man  erhält  es  durch  Destil-  ; 
lation  einer  Mischung  von  Propyloxydhydrat  und  Schwefelsäure  mit  j 
einem  essigsauren  Salz. 

Essigsaures  Butyloxyd,  C8 IT)  O . C4 II3  03,  ist  eine  farblose,  sehr  j 
angenehm  ätherartig  riechende  Flüssigkeit  von  0,8845  specif.  Gewicht 
bei  16°  C.,  siedet  bei  114°  C.  Seine  Dampfdichte  ist  gleich  4,073  ge-l 
funden  (ber.  4,017).  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  es  in  essig-1 
saures  Kali  und  Butyloxydhydrat  zerlegt.  Man  erhält  diese  Aethernrt 
nach  Wurtz  durch  Destillation  einer  innigen  Mischung  äquivalenter! 
Mengen  von  butyloxydschwefelsaurem  Kali  und  frisch  geschmolzenem 
essigsauren  Kali,  so  wie  auch  durch  Zersetzung  äquivalenter  Mengen 
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von  trocknern  essigsauren  Silberoxyd  und  Butyljodür,  wenn  man  diese 
Mischung  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Röhre  einige  Stunden  im 
Wasserbade  erhitzt.  Das  hernach  durch  Destillation  vom  gebildeten 
Jodsilber  getrennte  cssigsaure  Butyloxyd  wird  mit  Wasser,  welches  etwas 
kohlensaures  Natron  enthält,  gewaschen,  dann  über  Chlorcalcium  ge- 
trocknet und  rectificirt. 

Essigsaures  Amyloxyd,  C10  Hn  O . C4 IJ3  03 , erhält  man  durch 
Destillation  einer  Mischung  von  2 Thln.  essigsaurem  Kali,  1 Thl.  Schwe- 
felsäure und  1 Thl.  Amyloxydhydrat,  Schütteln  des  Destillats  mit  alkali- 
luiltigem  Wasser,  Trocknen  über  Chlorcalcium  und  Rectification,  wobei  man 
das  unter  133°  C.  Uebergehende  beseitigt.  Es  ist  eine  farblose,  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit  von  ätherartig  gewiirzhaftem  Geruch,  an  den  des 
Essigäthers  erinnernd,  in  Wasser  unlöslich,  mit  Alkohol  und  Aether 
leicht  mischbar,  siedet  bei  133,3°  C.  (H.  Kopp).  Sein  specif.  Gewicht 
beträgt  0,8572  bei  21°  C.  Seine  Dampfdichte  ist  gleich  4,458  gefunden 
(ber.  4,506).  Das  essigsaure  Amyloxyd  besitzt  nach  Verdünnung  mit 
dem  sechsfachen  Volumen  Weingeist  im  hohen  Grade  das  angenehme 
Aroma  der  Jargonellenbirne.  Aus  ihm  besteht  auch  wesentlich  das  im 
Handel  vorkommende,  fabrikmässig  bereitete  ätherische  Oel,  welches  den 
Namen  Birnöl  führt. 


Es  wird  durch  wässerige  Kalilauge  langsam,  durch  alkoholische 
Kaliflüssigkeit  schnell  und  vollständig  in  essigsaures  Kali  und  Amyloxyd- 
hydrat verwandelt.  — Chlorgas  wird  davon  unter  Wärmeentwickelung 
absorbirt,  und  verwandelt  es,  wenn  man  jenes  bei  allmälig  auf  100°  C. 
gesteigerter  Temperatur  so  lange  hindurchleitet,  als  noch  Salzsäure  ge- 
bildet wird,  in  zweifach  gechlortes  essigsaures  Amyloxvd- 

Cl°  jcM  0 ' ^4^3°3‘  Das  Product  wird  zuerst  mit  kohlensaurem  Na- 
tron-haltigen, dann  mit  reinem  Wasser  gewaschen  und  zuletzt  im  Va- 
cuum  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Die  so  gereinigte  Verbindung  ist 
ein  farbloses,  in  Wasser  untersinkendes  und  darin  unlösliches  Oel^von 
angenehmem  Geruch.  Sie  lässt  sich  nicht  unzersetzt  destilliren.  Mit 
trocknern  Chlorgas  längere  Zeit  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  erfährt 
sie  eine  weitere  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Chlor,  und  verwan- 
delt sich  zuletzt  in  eine  feste  krystallinische  Substanz  von  nicht  bekann- 
ter Zusammensetzung. 

Essigsaures  Capryloxyd,  C16  H17  O . C4  Hs  03,  ist  eine  ange- 
i qTT  atherartlS  riechende,  m Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  welche  bei 

C.  siedet,  und  die  man  nach  Bouis  durch  Destillation  einer  Mi- 
se ung  von  Gaprylalkohol,  Schwefelsäure  und  essigsaurem  Natron,  oder 
auch  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoffgas  in  eine  Mischung  von 

Gaprylalkohol  und  Essigsäure  und  nachheriges  Verdünnen  mit  Wasser 
leicht  erhält. 

Essigsaures  Allyloxyd,  CeHfiO.C4H3Oa,  entsteht,  wenn  man 
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Allyljodur  *)  mit  trocknem  essigsauren  Silberoxyd  versetzt,  die  sogleich 
unter  starker  Erhitzung  auf  einander  ein  wirken.  Das  gebildete  flüchtige  Pro- 
duct enthalt  noch  Allyljodür  beigemengt,  von  dein  es  durch  mehrmalige 
Rectification  über  essigsaures  Silberoxyd  befreit  werden  muss.  Das 
reine  essigsaure  Allyloxyd  ist  ein  farbloses,  auf  Wasser  schwimmendes 
Liquidum  von  stechend  aromatischem  Geruch,  siedet  zwischen  98°  und 
100  C.;  duich  Kochen  mit  Kalilauge  wird  es  in  essigsaures  Kali  und 
Allyloxydhydrat  umgewandelt  (Cahours  und  Hofmann). 

Essigsaures  Phenyloxyd,  C12H50  . C4IIa  03,  wird  durch  Kochen 
einer  alkoholischen  Lösung  des  phosphorsauren  Phenyloxyds  (s.  S.  401) 
nnt  essigsaurem  Kali  erhalten.  Nachdem  alsdann  von  der  Mischung 
zuerst  der  Alkohol  abdestillirt  ist,  steigt  die  Temperatur  sehr  rasch,  und 
nach  stärkerem  Erhitzen  geht  das  gebildete  essigsaure  Phenyloxyd 
als  farbloses,  in  Wasser  untersinkendes  und  nur  wenig  darin  lösliches 
Oel  von  eigenthümlichem  Geruch  über,  welches  bei  190»  C.  siedet  und 
von  heisser  Kalilauge  unter  Zersetzung  gelöst  wTird  (Scrugham). 
Dieselbe  V erbindung  entsteht  durch  Einwirkung  von  Acetoxylchlorür 
auf  Phenyloxydhydrat  (Cahours). 

Essigsaures  Tolyloxyd:  C14  PI7  O . C4 H3  O3.  Beim  Erwärmen 
einer  Auflösung  des  Tolyloxydhydrats  in  Essigsäure  mit  einer  Mischung 
von  Schwefelsäure  und  Essigsäure,  scheidet  sich  essigsaures  Tolyloxyd 
auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  als  ein  farbloses  Oel  aus,  welches 
durch  Waschen  mit  Wasser,  Trocknen  über  Chlorcalcium  und  Rectifi- 
cation gereinigt  wird.  Dasselbe  ist  schwerer  als  Wasser,  hat  einen 
aromatischen,  an  gewisse  Birnenarten  erinnernden  Geruch,  siedet  bei 
210°  C.  Durch  Erwärmen  mit  Kalilauge  zerfällt  es  in  essigsaures  Kali 
und  Tolyloxydhydrat.  Eine  andere  Darstellungsmethode  des  essigsauren 
Tolyloxyds  ist  schon  S.  482  beschrieben. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  das  Essigsäurehydrat  entstehen 
neue  chlorhaltige  Säuren,  welche  Chlor  an  der  Stelle  von  Wasserstoff 
enthalten,  und  worin  dasselbe  ebenso  wenig,  wie  in  anderen  Körpern 
ähnlicher  Entstehung,  z.  B.  den  Chlorphenylsäuren,  auf  die  gewöhnliche 
Weise  sich  zu  erkennen  giebt.  Diese  Säuren  siud  der  Essigsäure  in 
mehrfacher  Beziehung  sehr  ähnlich,  und  besitzen  dieselbe  molekulare 
Gruppirung  der  Atome,  wie  namentlich  daraus  hervorgeht,  dass  sie  sich 
auf  ebenso  einfachem  Wege,  wie  sie  aus  der  Essigsäure  entstehen,  in 
diese  zurückführen  lassen.  Dadurch  dass  in  dem  Methylradical  der  Essig- 
säure, HO  . (C2H3)C203,  die  drei  Wasserstoffatome  der  Reihe  nach  duroh 


*)  Das  Allyljodür  (auch  Jodpropylen  genannt)  ist  das  farblose  ätherische 
Oel,  welches  beim  Vermischen  von  zweifach  Jodphosphor  und  Glycerin  iiber- 
destillirt  (Berthelot  und  Luca).  Diese  und- andere  Allylverbindungen,  welche 
erst  kürzlich  bekannt  geworden  sind,  sollen  am  Schlüsse  dieses  Bandes  im 
Nachtrage  ausführlich  beschrieben  werden. 
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Chlor  substituirt  werden,  müssen  drei  Säuren  entstehen,  die  Monochlor- 
essigsäure, Dichloressigsäure  und  Trichloressigsäure.  Von  diesen  sind 
bis  jetzt  nur  die  erste  und  letzte  genauer  bekannt. 


Monochloressigsäure. 

Yon  Leblanc  entdeckt,  von  ß.  Hoffmann  genauer  untersucht. — 

Zusammensetzung:  HO  . C4  H2  CI  03  = HO  . ^C2  jjßij  C 2 03.  — Sie 

ist  bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  fest  und  krystallinisch,  schmilzt  über 
62°  C.,  und  erstarrt  bei  dieser  Temperatur  wieder  in  rhombischen  Tafeln. 
Sie  schmeckt  ätzend  sauer,  riecht  in  der  Kälte  kaum,  aber  bis  zum  Ver- 
dampfen erhitzt,  reizend  und  erstickend.  Das  specif.  Gewicht  der  flüs- 
sigen Säure,  bei  73°  C.  bestimmt  und  auf  Wasser  von  dieser  Temperatur 
bezogen,  beträgt  1,3947 ; sie  siedet  bei  186°  C.  und  lässt  sich  unver- 
ändert überdestilliren.  An  der  Luft  zerfliesst  sie  rasch,  und  löst  sich  im 
Wasser  sehr  leicht  unter  bedeutender  Temperaturerniedrigung.  Auf  die 
Haut  gebracht  bewirkt  sie,  dass  dieselbe  sich  nach  einiger  Zeit  ablöst; 
bei  längerem  Verweilen  zieht  sie  Blasen. 

Die  Monochloressigsäure  entsteht  beim  Zusammentreffen  von  Chlor 
I und  Essigsäurehydrat,  wahrscheinlich  schon  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur und  im  zerstreuten  Lichte;  sie  bildet  sich  rasch  und  in  reichlicher 
Menge  bei  einer  Temperatur  von  100°  C.  im  zerstreuten  Lichte,  und 
auch  im  stärksten  Sonnenlichte,  sobald  das  Chlor  nicht  in  grösserem 
Ueberschuss  vorhanden  ist  (ß.  Hoffmann).  Ihre  Darstellung  geschieht 
am  besten  aut  folgende  Weise.  In  einer  tubulirten  ßetorte  von  etwa 
1 Liter  Inhalt  mit  aufwärts  gekehrtem  Halse,  der  mit  dem  unteren  Ende 
eines  Kühlrohrs  verbunden  ist,  wird  1/2  bis  1 Pfund  käuflicher  Eisessig 
durch  ein  Bad  von  einer  gesättigten  Auflösung  von  Chilisalpeter,  welche 
während  der  Operation  in  beständigem  Sieden  sein  muss,  auf  der  con- 
stanten  Temperatur  von  120»  C.  erhalten,  und  dabei  der  Apparat  so 
gestellt,  dass  die  ßetorte  von  den  directen  oder  von  den  durch  einen 
gewöhnlichen  Glasspiegel  reflectirten  Sonnenstrahlen  getroffen  wird. 
Duich  den  Tubulus  wird  alsdann  trocknes  Chlorgas  in  so  raschem  Strome 
eingeleitet,  dass  der  obere  Theil  der  ßetorte  immer  davon  gefärbt  er- 
scheint, und  dass  noch  etwas  Chlor  unverbunden  entweicht.  Je  nach 
der  Starke  des  Lichtes  geht  die  Einwirkung  rascher  oder  langsamer 
von  Statten.  Bei  bedecktem  Himmel  bemerkt  man  kaum  eine  Absorption 
des  Chlors,  bei  starkem  Sonnenlichte  ist  dieselbe  selbst  bei  raschem 
Gasstrome  fast  vollständig.  Unter  allen  Umständen  ist  das  Product 
der  Einwirkung  dasselbe,  nämlich  Monochloressigsäure,  mit  sehr  wem» 
einer  chlorreicheren  Essigsäure  gemengt.  In  dem  Maasse,  als  die  Chlor- 
essigsäure gebildet  wird,  verlangsamt  sich  die  ßeaction,  und  man  muss 
daher,  um  die  Zersetzung  zu  vollenden,  bei  beständigem  directen  Son- 


^',l1  Monochloressigsäure. 

nen. lichte  olmgefähr  15  Stunden  lang,  bei  gewöhnlichem  Tageslichte 
noch  einmal  so  lange  Chlorgas  einleiten.  — Das  Product  wird  alsdann, 
nachdem  das  aufgeloste  Chlor  durch  einen  Strom  von  trockner  Luft  aus- 
"7St’  d<äl  fractlonirten  Destillation  unterworfen.  Zuerst  geht  bei 

, ,nnof  IT  reine  Es8is?äure  i1ber-  Was  hernach  zwischen  130» 
und  190  C.  abdestillirt,  wird  gesondert  aufgefangen  und  zu  neuen  mehr- 
mals wiederholten  Rectificationen  verwandt,  bis  man  nach  jedesmali- 
ger Entfernung  der  ersten,  noch  etwas  Essigsäure  enthaltenden  Portionen, 
eine  zwischen  185<>  und  187»  C.  siedende  dicke  Flüssigkeit  bekommt,  die 
entweder  sogleich  zu  einer  Masse  von  weissen  nadelförmigen  Ivrystallen 
erstarrt,  oder  erst  nach  einiger  Zeit  einzelne  grosse,  wasserhelle  rhom- 
bische Tafeln  absetzt,  während  der  grössere  Theil  flüssig  bleibt,  der  dann 
erst  beim  Schütteln  oder  durch  Berührung  mit  einem  Glasstabe  unter 
bedeutender  Temperaturerhöhung  plötzlich  erstarrt,  wobei  die  schon  ge- 
bildeten Krystalle  undurchsichtig  und  porcellanartig  weiss  werden. 
Diese  Krystallmasse  hat  einen  Schmelzpunkt  von  45«  bis  47°  C.  (der 
dei  reinen  Säure  ist  G'2°  C.);  sie  enthält  noch  etwas  Flüssigkeit  (wohl 
wässerige  Monochloressigsäure)  aufgesaugt,  welche  man  durch  Abgiessen 
und  rasches  Auspressen  zwischen  Fliesspapier  von  den  Krystallen  trennt. 

, Da  die  Monochloressigsäure  an  feuchter  Luft  schnell  zerfliesst,  so  muss  bei 
allen  diesen  Operationen  der  längere  Zutritt  derselben  möglichst  vermieden 
werden.  Die  ausgepressten  Krystalle  werden  auf  Papier  im  luftleeren 
Raume  über  Schwefelsäure  und  Aetzkalk  getrocknet,  und  nochmals 
destillirt,  unter  Beseitigung  der  ersten  und  letzten  Theile  des  Destillats. 
Letztere  enthalten  etwas  von  einer  chlorreicheren,  über  190°  C.  sieden- 
den Chloressigsäure,  von  welcher  indessen  bei  obiger  Operation  überhaupt 
nur  wenig  sich  bildet. 

Die  Monochloressigsäure  erleidet  durch  Kochen  mit  Kalilauge,  Am- 
moniak, Baryt-  und  Kalkwasser  sehr  leicht  eine  Zersetzung,  jedoch  nicht, 
wie  man  erwarten  sollte,  in  kohlensaures  Salz  und  Methylchlorür ; viel- 
mehr bildet  sich  stets  Chlormetall.  Dabei  tritt  aber  weder  Kohlensäure 
noch  Ameisensäure,  noch  Oxalsäure  auf,  noch  wird  auch  Essigsäure  re- 
generirt.  Was  hierbei  entsteht,  ist  noch  nicht  ermittelt.  Dieselbe  Ver- 
änderung erfahren  die  meisten  monochloressigsauren  Salze  in  wässeriger 
Lösung  durch  blosses  Kochen  auch  ohne  Gegenwart  von  freiem  Alkali. 
— Chlor  verwandelt  die  Monochloressigsäure  bei  lange  andauernder 
Einwirkung  in  starkem  Sommer  - Sonnenlichte  in  Trichloressigsäure. 
Brom  wirkt  nicht  darauf  ein,  ebenso  wenig  auch  auf  die  Essigsäure 
selbst.  — Kaliumamalgam  mit  einer  wässerigen  Lösung  der  Säure 
übergossen,  verwandelt  sie  partiell  in  Essigsäure.  Ein  anderer  Theil 
unterliegt  wahrscheinlich  dem  zersetzenden  Einfluss  des  freien  Alkalis. 

Die  monochloressigsauren  Salze  lassen  sich  leicht  durch  Sättigen 
der  freien  Säure  mit  den  Metalloxyden  oder  ihren  kohlensauren  Verbin- 
dungen erhalten.  Sie  sind  leicht  löslich  und  krystaliisirbar. 

Monochloressigsaures  Kali.  Das  neutrale  Salz, 
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KO  . C4fSj08  + 3 HO,  schiesst  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lö- 
sung im  Vacuum  über  Schwefelsäure,  erst  nachdem  dieselbe  Syrupscon- 
sistenz  erlangt  hat,  in  dünnen  farblosen  Blättchen  an,  die  man  durch 
gelindes  Pressen  zwischen  Fliesspapier  rein  erhält.  Es  zerfliesst  nicht 
an  der  Luft,  und  giebt  sein  Krystallwasser  selbst  bei  100°  C.  nicht 
ab.  Stärkeres  Erhitzen  bewirkt  Zersetzung.  — Das  saure  Salz, 


KO  • C4]q||  03  HO  . C4fäi  03,  ist  schwerlöslich  im  Wasser.  Setzt 


Clj 


man  zu  einer  Auflösung  des  neutralen  Salzes  noch  so  viel  Säure,  als 
jeues  schon  enthält,  so  gesteht  die  Flüssigkeit  zu  einem  dicken  Brei  von 
kleinen  perlglänzenden,  weissen  Krystallsclnippchen,  welche  zwischen 
Fliesspapier  ausgepresst  und  über  Schwefelsäure  getrocknet  werden. 
Beim  Erhitzen  dieses  Salzes  verflüchtigt  sich  ein  grosser  Theil  der  Säure 
unzersetzt. 


Das  Ammoniumoxydsalz  ist  noch  leichter  löslich,  als  das  neu- 
trale Kalisalz,  und  an  der  Luft  zerfliesslich.  Es  zersetzt  sich  so  leicht 
in  der  oben  angegebenen  Weise,  dass  es  fast  immer  Chlorammonium 
beigemengt  enthält. 

Das  monochloressigsaure  Bariumoxyd,  Ba  0 . C4  j ^ j 03 

-f  2 HO,  schiesst  leicht  in  deutlichen  prismatischen  Krystallen  an,  die 
dem  rhombischen  System  anzugehören  scheinen.  Es  zersetzt  sich  beim 
Abdampfen  wenigerleicht  als  das  Kalisalz,  und  krystallisirt  aus  der  heiss 
gesättigten  Lösung  während  des  Erkaltens  zum  grössten  Theile  aus. 


Monochloressigsaures  Silberoxyd,  AgO.C4 


(H2 
) CI 


03,  ist  was- 


serfrei, in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leichter  löslich,  und  fällt 
daraus  beim  Abkühlen  in  kleinen,  perlmutterglänzenden  Schüppchen  nie- 
der, die  sich  am  Licht  unter  Bildung  von  Chlorsilber  leicht  schwärzen. 
Bei  110°  bis  120°  C.  zersetzt  es  sich  unter  schwacher  Verpuffung,  wobei 
es  den  Geruch  der  verdampfenden  Monochloressigsäure  ausgiebt.  Chlor- 
silber mit  sehr  wenig  metallischem  Silber  bleibt  zurück. 


Monochloressigsaures  Aethyloxyd,  C4H5  O . C4 j^2  j 03 , ent 


steht  durch  Einwirkung  von  Alkohol  auf  Chloracetoxylchlorid, 
c,  3-  0,0,  Cl,  dessen  Darstellung  und  Eigenschaften  weiter  unten  be- 


schi  ieben  werden  sollen.  Die  Reaction  ist  äusger st  heftig,  und  schon  nach 
wenigen  Augenblicken  beendet.  Man  thut  gut,  das  Gefäss,  worin  man 
sie  zusammenmischt,  von  aussen  gut  abzukühlen.  Das  Product  wird  mit 
Wasser  gewaschen,  dieses  von  dem  schwereren  Aether  abgegossen,  derselbe 
dann  durch  Chlorcalcium  entwässert  und  durch  wiederholte  Destillation 
goi  einigt.  Es  ist  ein  farbloses  Liquidum  von  brennendem  Geschmack 
und  ätherartigem  Geruch,  unlöslich  im  Wasser  und  schwerer  als  dieses. 
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Es  siedet  bei  143, 5«C.,  brennt  mit  glänzender,  grün  gesäumter  Flamme. 
Seine  Dampfdichte  beträgt  4,46  (ber.  4,23).  Kalilauge  zerlegt  es  in 
Alkohol  und  monochloressigsaures  Kali,  welches  dann  unter  Bildung  von 
Chlorkalium  gleich  eine  weitere  Zersetzung  erfährt.  Ammoniak  verwan- 
delt sich  damit  in  Alkohol  und  Monochloracetamid  (Willm.). 


Trichloressigsäure. 

Ti ichloracety lsäur e,  Tricli  1 or m ethy  1 carbo nsäure ; früher 
auch  Chloroxalsäure  oder  Chlor  kohlen  Oxalsäure  genannt.  Sie 
ist  1838  von  Dumas  entdeckt,  und  hat  durch  die  Betrachtungen, 
welche  Dumas  an  ihre  Bildungsweise  und  Eigenschaften  knüpfte,  so  wie 
namentlich  auch  durch  die  dadurch  veranlassten  weiteren  Erörterungen 
und  Discussionen  für  die  theoretische  Chemie  eine  historische  Bedeu- 
tung erlangt  (vergl.  S.  33). 

Zusammensetzung:  HO  . C4C1303  = HO  . (C,C]3)C203.  — 
Sie  ist  eine  feste  krystallinische  Substanz  und  bildet  farblose  rhomboe- 
drisehe  Blätter  und  Nadeln,  die  bei  45°C.  schmelzen,  an  der  Luft  sehr 
rasch  zerfliessen,  und  sich  demnach  leicht  in  Wasser  lösen.  Sie  besitzt 
einen  schwachen,  aber  sehr  eigenthümlichen , charakteristischen  Geruch 
und  ätzend  sauren  Geschmack,  hat  1,617  specif.  Gewicht  bei  46°C.,  sie- 
det zwischen  195°C.  und  200°C.  Ihre  Dampfdichte  ist  gleich  5,3  ge- 
funden (ber.  5,657).  Sie  macht  die  Zunge  weiss,  zerstört  die  Epidermis 
und  wirkt  blasenziehend.  Der  Dampf  der  erhitzten  Säure  ist  sehr  rei- 
zend und  erstickend.  Der  Umstand,  dass  nach  jenen  Angaben  von 
Dumas  der  Schmelzpunkt  der  Trichloressigsäure  niedriger  liegt,  als  der 
der  Monochloressigsäure',  und  dass  auch  ihre  Siedetemperatur  nur  wenig 
höher  gefunden  ist,  als  später  der  der  letzteren  Säure,  während  doch 
schon  die  Monochloressigsäure  bei  einer  um  etwa  60° C.  höheren  Tem- 
peratur siedet  als  die  Essigsäure,  lässt  R.  Hoffmann  gewiss  nicht  mit 
Unrecht  vermuthen,  dass  die  Säure,  auf  welche  sich  Dumas’s  Angaben 
beziehen,  nicht  rein  gewesen  sei.  Möglicher  Weise  war  sie  nicht  voll- 
kommen entwässert. 

Die  Trichloressigsäure  bildet  sich  unter  mancherlei  Verhältnissen. 
Nach  Dumas  bringt  man  in  mehrere  mit  Chlorgas  gefüllte  Glasflaschen 
von  etwa  6 Litres  Inhalt  je  5 Gramme  reines  Essigsäurehydrat,  und  setzt 
sie,  mit  Glasstopfen  wohl  verschlossen,  den  directen  starken  Sonnenstrah- 
len aus.  Nach  24  Stunden  finden  sich  dann  die  Gefässwände  mit  rhom- 
boedrischen  Blättern  und  Krystallvegetationen  von  Trichloressigsäure 
und  durch  secundären  Zersetzungsprocess  gebildeter  Oxalsäure  bekleidet, 
während  auf  dem  Boden  meist  noch  eine  kleine  Quantität  einer  schweren 
Flüssigkeit  schwimmt.  Beim  Oeffnen  der  Flaschen  entweicht  mit  Ge- 
walt ein  Gemenge  von  Kohlensäure,  Chlorkohlenoxyd  und  salzsaurem  Gas. 
Man  treibt  am  besten  diese  Gase  durch  hineingeleiteten  raschen  Luft- 
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ström  aus,  löst  darauf  den  Inhalt  der  ersten  Flasche  in  etwa  40  Gram- 
men Wasser  auf,  und  benutzt  dieses  dann  weiter  zum  Ausspülen  aller 
übrigen  Flaschen,  so  dass  man  zuletzt  eine  ziemlich  concentrirte  Lö- 
sung von  Trichloressigsäure  hat,  die  ausserdem  noch  Salzsäure,  Oxal- 
säure und  unveränderte  Essigsäure,  wohl  auch  noch  Monochloressigsäure 
enthält.  Man  lässt  diese  saure  Lösung  im  Yacuum  über  Schwefelsäure 
und  Kalihydrat  stehen,  wobei  Salzsäure  nebst  Essigsäure  mit  den  Was- 
serdämpfen verdunsten,  und  zuerst  Oxalsäure,  hernach  Trichloracetylsäure 
krystallisiren.  Die  rückständige  Masse  wird  dann  noch  mit  wasserfreier 
Phosphorsäure  destillirt,  welche  durch  Wasserentziehung  die  Oxalsäure 
zerstört.  Zuerst  geht  beigemengte  Essigsäure  über,  später  die  Tri- 
chloressigsäure, welche  in  einer  besonderen  Vorlage  aufgefangen  und 
und  dann  im  Vacuum  zur  Krystallisation  gebracht  wird.  Die  den  Kry- 
stallen  noch  adhärirende  Essigsäure  wird  durch  rasches  Auspressen  zwi- 
schen Fliesspapier  und  abermaliges  Evacuiren  beseitigt. 

Chloral,  das  Endproduct  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Alkohol, 
welches  man  seiner  Zusammensetzung  nach  als  Aldehyd  betrachten  kann, 
worin  drei  Wasserstoffatome  durch  Chlor  substituirt  sind,  nämlich  als 
C2CUn  _ , 

jj  1 D2  02  (s.  weiter  unten),  und  welches  demzufolge  zur  Trichloressig- 


säure in  der  nämlichen  Beziehung  steht,  wie  das  Aldehyd  zur  Essigsäure, 
wird  durch  rauchende  Salpetersäure  in  Trichloressigsäure  verwandelt. 
Die  feste  Modification  des  Chlorais  unterliegt  dieser  Oxydation  am  leich- 
testen. Beim  Uebergiessen  des  festen,  möglichst  fein  gepulverten  Chlorals 
mit  rauchender  Salpetersäure  erfolgt  sogleich  eine  sehr  lebhafte  Reaction, 
wobei  reichliche  Dämpfe  von  salpetriger  Säure  frei  werden.  Später  muss 
die  Masse  erwärmt  und  zuletzt  zum  Kochen  erhitzt  werden,  bis  sich  alles 
Chloral  aufgelöst  hat.  Die  saure  Flüssigkeit  wird  zunächst  im  Wasser- 
bade und  hernach  im  Vacuum  über,  Schwefelsäure  und  Kalkhydrat  con- 
centrirt  und  von  der  Salpetersäure  befreit.  Die  hierbei  auskrystallisi- 
rende  Trichloressigsäure  enthält  immer  noch  kleine  Mengen  von  unzer- 
setztem  Chloral  beigemengt,  so  dass  es  schwer  gelingt,  auf  diesem 
Wege  die  Säure  rein  zu  erhalten. 

Reine  Trichloressigsäure  liefert  fast  unmittelbar  das  Trichloracet- 
oxylchlond  in  Berührung  mit  Wasser,  mit  dem  es  sich  sehr  rasch  in  jene 
Saure  und  Chlorwasserstoff  zerlegt: 


Trichloracetoxyl- 

chlorid 


(OCyC^Ci  -J-  2 HO  = HO  . (C3C13)  c203  -f-  HCL 
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chloracetylchlorür),  kennen  lernen  werden.  Dieser  Chlorkohlenstoff  ge- 
hört zu  dein  Genus  „Kohlenoxyd“,  C202;  er  verbindet  diesem  analog 
nicht  nur  direct  mit  2 At.  Chlor,  zu  Trichlormethylearbonchlorid,  (C2  Cl3) 
C2  Cl3  (sogen,  anderthalb  Chlorkohlenstoff),  sondern  auch  mit  2 At.  Sauer- 
stoff, wenn  diese  ihm  unter  günstigen  Verhältnissen,  z.  B.  im  Entstehungs- 
momente, dargeboten  werden.  Letzteres  geschieht,  wenigstens  partiell, 
wenn  man  ihn  unter  einer  Wasserschicht  der  Einwirkung  des  Chlors  dem 
directen  Sonnenlichte  aussetzt.  Durch  Wasserzersetzung  wird  hier  unter 
Salzsäurebildung  Sauerstoff  frei,  der  sich  dann  mit  einem  Theil  des  Chlor- 
kohlenstoffs verbindet,  während  die  bei  Weitem  grösste  Menge  desselben 
unmittelbar  2 At.  Chlor  aufnimmt.  Jenes  sauerstoffhaltige  Product  selbst, 
das  Trichloracetoxylchlorid , (C2C13)  C2  02  CI,  ist  unter  obigen  Verhält- 
nissen unmittelbar  nicht  nachzuweisen,  da  dasselbe  in  Berührung  mit 
Wasser  sogleich  eine  Zersetzung  in  Chlorwasserstoff  und  Trichloressig- 
säure  erfährt,  aber  statt  seiner  findet  sich  letztere  Säure  in  deutlich  nach- 
weisbarer Menge  in  der  sauren  Flüssigkeit  aufgelöst. 

Eine  durchaus  ähnliche  Umwandlung  durch  Chlor,  erfährt  das  dem 
Trichlormethylcarbonchlorür  correspondirende  Trichlormethylcarbon- 
oxyd,  (C2  Cl3)  C2  0 , d.  i.  die  ursprünglich  mit  dem  Namen  Choroxethose 
belegte  Verbindung,  welche  aus  dem  fünffach  gechlorten  Aethyloxyd, 
C4  Cl5  O = (C2  Cl3)  C2  O Cl2  , durch  Entziehung  von  2 At.  Chlor  mittelst 
Schwefelkalium  entsteht.  Diese  Substanz,  welche  in  Berührung  mit 
trocknem  Chlor  sich  direct  mit  2 At.  desselben  vereinigt,  wird  durch 
feuchtes  Chlor  im  directen  Sonnenlichte  unter  gleichzeitiger  Bildung  von 
Salzsäure  partiell  in  Trichloressigsäure  umgewandelt: 

(C2C13)C2  O -J-  3 HO  -(-  2 CI  = HÖ^(C2j?l3)C203  + 2 HCl. 

Tidchlörm^l-  Trichloressigsäure 

carbonoxyd 

Gleichzeitig  mit  Trichloressigsäure  und  Trichlormethylcarbonoxydichlo- 
rid  (Trichloracetyloxydichlorid) , (C2  Cl3)  C2  0 Cl2  , entsteht  hierbei  noch 
Trichlormethylearbonchlorid  (C2  Cl3)  C2  Cl3.  Wahrscheinlich  verdankt 
letzteres  seine  Entstehung  der  partiellen  Umwandlung  des  Trichloracetyl- 
oxydichlorids ; da  dieses  bei  300°C.  sich  in  Trichloracetoxylchlorid  und 
Trichlormethylearbonchlorid  verwandelt: 

2 [(C2 Cl3) C2 O Cl2]  = (C2C13) C2 02C1  -|-  (C2C13)C2C13, 

Trichloracetyloxy-  Trichloracetoxyl-  Trichlormethyl- 
dichlorid  chlor  id  carbon  chlor  id 

so  liegt  es  nahe  zu  vermuthen,  dass  jene  Umwandlung  Folge  der  Tem- 
peraturerhöhungsei, die  gewiss  in  nicht  unbeträchtlichem  Grade  an  allen 
den  Punkten  momentan  eintritt,  wo  das  Trichlormethylearbonoxyd  mit 
Chlor  zusammentrifft. 

Die  Trichloressigsäure  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure theilweise  in  Salzsäure,  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd.  — Beim 
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Erwärmen  mit  überschüssiger  wässeriger  Kalilauge  oder  Ammoniak  tritt 
eine  lebhafte  Reaction  ein,  so  dass  die  Flüssigkeit  leicht  ins  Sieden  ge- 
räth.  Sie  zerfällt  hierbei  geradeauf  in  Kohlensäure,  die  mit  dem  Alkali 
verbunden  bleibt,  und  Hydrocarbonclilorid  (Chloroform),  welches  letztere 
sich  theils  ölartig  ausscheidet,  theils  durch  das  Kali  sogleich  eine  weitere 
Zersetzung  erfährt  in  Ameisensäure  und  Chlorkalium.  Jene  Umwand- 
lung der  Trichloressigsäre  wird  durch  folgende  Gleichung  erläutert: 

K0.(C2C13)C2Q3  -f  KO  . HO  = HC2Ck  + 2 KO  . C204. 
Trichloressigsaures  Kali  Chloroform 


Dieselbe  ist  noch  ganz  besonders  darum  interessant,  weil  sie  die  nahen 
Beziehungen  der  Tricliloressigsäure  zur  Essigsäure  in  das  klarste  Licht 
stellt.  Wir  lernen  daraus,  dass  diese  beiden  analog  zusammengesetzten 
Säuren  unter  ähnlichen  Verhältnissen  auch  ganz  ähnliche  Metamorphosen 
erfahren.  Denn  die  Zersetzung,  welche  die  Essigsäure  durch  Erhitzen 
mit  Kalihydrat  in  Grubengas  und  Kohlensäure  erleidet,  ist  jener  Bildung 
des  Chloroforms  und  der  Kohlensäure  durchaus  analog.  Grubengas  und 
Chloroform  sind  aber  Glieder  einer  Familie,  wie  schon  daraus  hervorgeht, 
dass  wir  nach  Belieben  das  eine  in  das  andere  verwandeln  können. 

Wasserstoff  im  status  nascens  bewirkt  in  der  Trichloressigsäure  eine 
rückwärts  gehende  Substitution,  indem  Wasserstoff,  je  nach  den  Umstän- 
den für  ein  oder  alle  drei  Chloratome,  in  die  Verbindung  eintritt.  Die 
freie  Säure  löst  Zink  ohne  Wasserstoffgasentbindung  auf,  wobei  sich 
Chlorzink  und,  wie  zu  vermuthen  steht,  dichloressigsaures  Zinkoxyd  er- 
zeugen: HO  . (C2  Cl3)  C2  03  -f  2 Zn  = Zn  0 . C2  j ^ J C2  03  -f  Zn  Cl. 

Es  ist  anzunehmen,  dass  wenn  man  in  einer  solchen  sauren  Lösung  der 
Trichloressigsäure  ihr  noch  mehr  Wasserstoff  im  Entstehungsmomente 
zufühit,  dadurch  etwa,  dass  man  sie  mit  Schwefelsäure  versetzt,  noch  ein 
zweites  Chloratom  eliminirt  und  durch  Wasserstoff  ersetzt  werde,  wobei 
dann  Monochloressigsäure  entstehen  würde,  wenn  nicht  etwa  unter  diesen 
Umständen  gleich  alle  drei  Chloratome  substituirt  werden. 

Dieser  Fall  tritt  ein,  d.  h.  Essigsäure  wird  aus  der  Trichloressig- 
saure  regenerirt,  wenn  man  die  wässerige  Lösung  derselben  oder  ihres 
Kalisalzes  mit  einem  Kaliumamalgam  zusammenstellt,  welches  auf  etwa 
150  Thln.  Quecksilber  1 Thl.  Kalium  enthält.  Die  Flüssigkeit  erwärmt 
sich,  nimmt  stark  alkalische  Reaction  an,  und  lässt  schon  nach  weni- 
gen  Augenblicken  einen  bedeutenden  Gehalt  an  Chlorkalium  erkennen, 
ohne  dass  hierbei  Wasserstoff  frei  wird  oder  ein  anderes  Gas  anftritt. 
Den  1 rocess  möge  folgende  Gleichung  erläutern: 


ClgC^-f  3 HO  -j-  6 K = K 0 . (C2 Hs) C2  03  -J- 3 K Cl  + 3 KO. 
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der  Trichloressigsäure  bewirkt  der  durch 
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den  galvanischen  Strom  am  — Pul  auftretende  Wasserstoff',  wenn  man 
den  Stiom,  erzeugt  durch  zwei  Bunsen’sche  Elemente,  in  eine  wässe- 
rige Auflösung  des  Kalisalzes  durch  zwei  amalgamirte  Zinkplatten  ein- 
treten  lässt.  Eine  Gasentwickelung  ist  hier  weder  am  — Pol  noch  am 
-J-  Pol  sichtbar,  da  einerseits  der  Wasserstoff  zur  Hälfte  sich  mit  dem 
Chlor  der  Trichloressigsäure  zu  Salzsäure  verbindet,  und  zur  anderen 
Hälfte  in  die  Zusammensetzung  der  Säure eintritt,  andererseits  der  Sauer- 
stoff' mit  dem  Zink  des  -j-Pols  Zinkoxyd  bildet,  welches  in  der  Flüssig- 
keit als  weisses  Pulver  suspendirt  bleibt. 

Die  trichloressigsauren  Salze  sind,  wie  die  essigsauren,  sämmtlich  in 
Wasser  löslich,  und  werden  am  besten  durch  Neutralisation  der  freien  Säure 
mittelst  der  kohlensauren  Metalloxyde  oder  der  Oxyde  selbst  dargestellt. 
Obwohl  die  Säure  stark  saure  Eigenschaften  hat,  und  die  wasserzer- 
setzenden Metalle  löst,  so  lassen  sich  doch  durch  Auflösung  dieser  Me- 
talle in  der  concentrirten  Säure  die  betreffenden  trichloressigsauren  Ver- 
bindungen nicht  gewinnen,  weil  die  Säure,  wie  vorhin  angeführt,  durch 
den  Wasserstoff  in  Dichloressigsäure  verwandelt  wird. 

Trichloressigsäure«  Kali,  KO  . C4  Cl3  03  -j-  H O , scheidet  sich 
beim  freiwilligen  Verdampfen  der  neutralen  Salzlösung  in  feinen,  seide- 
artig glänzenden  Krystallen  aus.  Es  ist  luftbeständig,  und  zieht  nur  aus 
feuchter  Luft  etwas  Wasser  an.  Bei  gelindem  Erhitzen  zerlegt  es  sich 
unter  schwacher  Verpuffung. 

Trichloressigsaures  Ammonium  oxyd,  H4  N 0 . C4  Cl3  03 
-(-  5 H O , krystallisirt  beim  Abdampfen  der  neutralen  Lösung  an 
der  Luft  oder  im  luftleeren  Raume  über  Schwefelsäure  in  schönen  Säulen 
mit  5 At.  Wasser.  Dieses  Salz  fängt  bei  80°  C.  an  zu  schmelzen,  kommt 
zwischen  110°  und  115°  C.  ins  Sieden,  wobei  sich  Chloroform  und 
kohlensaures  Ammoniak  verflüchtigen,  besonders  reichlich,  wenn  die 
allmälig  steigende  Temperatur  145°  C.  erreicht  hat,  und  erstarrt  bei 
160°  C.  wieder  zu  einer  festen  Masse  von  gelblichen  talkartigen  Schuppen. 
Dieselben  haben  die  Zusammensetzung  des  neutralen  wasserfreien  Am- 
moniumoxydsalzes,- sind  leicht  löslich  in  Wasser,  und  geben  in  Berüh- 
rung mit  Kalilauge  sogleich  und  schon  in  der  Kälte  Ammoniak  aus.  Es 
ist  nicht  angegeben,  ob  die  wässerige  Lösung  dieses  Salzes  beim  Verdun- 
sten wieder  die  obige  Verbindung  mit  5 At.  Krystallwasser  giebt.  Das- 
selbe könnte  nämlich  auch  das  Ammoniumoxydsalz  einer  Doppelverbin- 
dung von  Trichloracetoxylamid  und  Trichloressigsäure  -f-  Wasser  sein, 

nämlich  : H4NO  . j^clfc^o’  ^ + 2H0'  ~ üeber  1C°,C- 
aus  erhitzt,  zerfällt  es  in  Chlorammonium,  Kohlenoxyd  und  Chlorkohlen- 
oxyd: H4NO  . C4C1303  ==  I-I4NCI  + c202  + 0,0,0* 

Wasserfreie  Phosphorsäure  verwandelt  das  entwässerte  trichloressig- 
saure  Aminoniumoxyd  dadurch,  dass  es  ihm  die  4 At.  \\  asserstofl  und 
4 At.  Sauerstoff’  in  Form  von  Wasser  entzieht,  in  Trichlormethylcyanür, 
(C2C13)C2N  (Chloracetonitril,  s.  d.  S.  267).  Diese  Zersetzung  ist  dem- 
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nach  ganz  analog  derjenigen,  welche  essigsaures  Ammoniak  durch  Phos- 
phorsäure erleidet. 

Trichlor essigsaures  Silberoxyd,  Ag0.C4Cl3  03,  durch  Auf- 
lösen von  frisch  gefälltem  kohlensauren  Silberoxyd  in  der  verdünnten 
wässerigen  Säure  erhalten , krystallisirt  beim  Abdampfen  im  luftleeren 
Raume  und  bei  abgehaltenem  Lichte  in  glänzenden  Blättchen  oder  Kör- 
nern. Am  Tageslichte  schwärzt  es  sich  ungemein  rasch  unter  Zersetzung. 
Bei  gelindem  Erhitzen,  schon  wenn  man  es  auf  einem  Blatt  Papier  er- 
wärmt, verpufft  es  heftig  mit  Hinterlassung  von  reinem  Chlorsilber.  Be- 
feuchtet man  es  mit  Alkohol  und  zündet  diesen  an , so  erfogt  beim  Ab- 
brennen desselben  eine  vollkommen  ruhige  Zersetzung. 

Trichloressigsaures  Methyloxyd,  C2  H3  O . C4  Cl3  03  , ent- 
steht sowold  durch  Destillation  einer  Mischung  von  Trichloressigsäure, 
Holzgeist  und  Schwefelsäure  (Dumas),  wie  auch  durch  Zersetzung  des 
Trichloracetoxylchlorids,  (C2  C13)C2  02Cl,  mittelst  Holzgeist,  und  wird  in 
beiden  Fällen  durch  Zusatz  von  Wasser  als  ölartige  Flüssigkeit  abgeschie- 
den, die  durch  wiederholtes  Schütteln  mit  Wasser,  Trocknen  über  Chlor- 
calcium und  Rectification  rein  zu  erhalten  ist.  Es  hat  einen  angenehmen, 
pfeffermünzartigen  Geruch,  ist  schwerer  als  Wasser,  mit  Alkohol  und 
Aether  mischbar.  Seine  Siedetemperatur  ist  nicht  bekannt;  sie  wird  je- 
doch, da  die  correspondirende  Aethylverbindung  bei  164°  C.  siedet,  etwa 
145°C.  sein. 

Das  trichloressigsäure  Methyloxyd  ist  isomer  mit  dem  S.  639  be- 
sprochenen dreifach  - gechlorten  essigsauren  Methyloxyd  von  Laurent, 
abei  nicht  damit  identisch  (s.  a.  a.  O.).  — Durch  Behandlung  mit 
trockenem  Chlorgas  im  Sonnenlichte  wird  es  in  trichloressigsaures  Tri- 
chlormethyloxyd  verwandelt  (s.  d.  S.  639). 

Trichloressigsaures  Aethyloxyd,  C4  H5  O . C4C1303,  entsteht 
genau  unter  den  nämlichen  Verhältnissen  wie  die  Methyloxydverbindung, 
wenn  man  statt  des  Holzgeistes  Alkohol  anwendet.  Auf  gleiche  Weise 
gei  einigt,  bildet  es  ein  farbloses,  angenehm  nach  Pfeffermünze  riechendes 
Oel  von  1,367  specif.  Gewicht,  siedet  bei  164«  C.  Seine  Dampfdichte 
ist  gleich  6,64  gefunden  (ber.  6,616).  — Es  ist  isomer,  aber  nicht  iden- 
tisch mit  dem  S.  643  namhaft  gemachten  dreifach-gechlorten  essigsauren 
Aethyloxyd. 

Durch  Kochen  mit  Kalilauge  zerfällt  es  in  Alkohol  und  triclilor- 

e.vsigsaures  Kali  nebst  den  weiteren  Zersetzungsproducten  desselben.  

Mit  Ammoniak  verwandelt  es  sich  in  Alkohol  und  schwerlösliches 
Trichloracetoxylamid.  — Trockenes  Chlorgas,  durch  trichloressigsaures 
Aethyloxyd  im  Tageslichte,  bei  einer  allmälig  auf  lOCHC.  gesteigerten 
Temperatur,  längere  Zeit  hindurch  geleitet,  verwandelt  dasselbe  in 

trichloressigsaures  Tetrachloräthyloxyd:  C4  j jo.C4Cl303 

(siebenfach-gechlorter  Essigäther),  eine  ölartige,  mit  Wassel  nicht  misch- 

Knlbe,  ovgati.  Chemie. 
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bare  Flüssigkeit  von  1,692  specif.  Gewicht  bei  24,5°  C.  Durch  Einwir-  • 
kung  von  Chlor  im  Sonnenlichte  bei  110°  C.  geht  dieses  schliesslich  in 
Perchloressigäther  über  (s.  d.  S.  645). 

Monobromessigsäure. 

M onobromacetylsäure;  Monobrommethylcarbonsäure.  — 
Perkin  und  Duppa  haben  unlängst  ein  Verfahren  aufgefunden,  den 
Wasserstoff  im  Radical  der  Essigsäure  auch  durch  Brom  zu  substituiren. 
Sie  haben  die  Mono-  und  Dibromessigsäure  dargestellt,  wovon  beson- 
ders die  erstere  durch  die  interessante  Umwandlung,  welche  sie  durch 
Ammoniak  erfährt,  und  überhaupt  durch  die  Leichtigkeit , womit  sie  den 
Austausch  des  Bromatoms  gegen  andere  Körper  gestattet,  von  grosser 
Wichtigkeit  für  die  theoretische  organische  Chemie  geworden  ist. 

Zusammensetzung  der  Monobromessigsäure:  H0.C4(H2Br)03 

^C2  03.  — Das  Hydrat  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 

fest,  krystallisirt  in  Rhomboedern,  zerfliesst  ungemein  leicht  an  der  Luft, 
und  ist  wie  im  Wasser  so  auch  in  Alkohol  ausserordentlich  leicht  lös- 
lich. Es  schmilzt  bei  100°  C.,  siedet  bei  208°  C.  und  zieht  auf  der  Hand 
sogleich  sehr  starke  Blasen.  Die  verdünnte  Säure  wirkt  eben  so,  aber 
die  Blasen  erscheinen  erst  nach  mehreren  Stunden. 

Die  Darstellung  dieser  Säure  gelingt  auf  folgende  Weise:  JEine  Mi- 
schung von  krystallisirter  Essigsäure  und  Brom  zu  gleichen  Aequivalen- 
ten  wird  in  eine  starke  Glasröhre  eingeschmolzen,  und  in  einem  Oel- 
bade  bis  auf  150°  C.  erhitzt.  Sobald  diese  Temperatur  erreicht  ist,  lässt 
man  das  Oelbad  langsam  erkalten.  Die  Mischung  ist  dann  gewöhnlich 
fast  ganz  farblos,  zuweilen  etwas  bräunlich  gefärbt.  Diese  Entfärbung 
erfolgt  im  Augenblicke,  wo  das  Thermometer  die  Temperatur  von  ohnge-  ' 
fahr  146°  C.  anzeigt.  Es  ist  Sorge  zu  tragen,  dass  die  Temperatur  nicht 
über  150°  C.  steigt,  denn  bei  155°  C.  erfolgt  sehr  leicht  eine  heftige  Ex- 
plosion, hauptsächlich  bewirkt  durch  eine  weitere  Zersetzung  der  Mono- 
bromessigsäure. Ihre  Bildung  geschieht  nach  folgender  Gleichung: 

HO  . (C2  H3)  C2  03  + 2 Br  = HO  . (C2  j ) C,  03  -f  H Br 

Essigsäure  Monobromessigsäure 

Es  treten  demnach  1 At.  Essigsäure  und  2 At.  Brom  in  Wechselwirkung. 
Nach  obiger  Vorschrift  sollen  gleiche  Atome  von  beiden  angewandt  wer- 
den, also  noch  einmal  so  viel  Essigsäure,  wie  eigentlich  erforderlich  ist, 
und  zwar  deshalb,  damit  von  diesem  zweiten  Atom  Essigsäure  der  er- 
zeugte Bromwasserstoff  absorbirt  wird,  und  so  einen  geringeren  Druck 
auf  die  Gefässwände  ausiibt. 

Beim  Oeffnen  des  erkalteten  Rohres  entweicht  Bromwasserstoff 
in  Strömen.  Der  flüssige  Inhalt  wird  dann  in  einer  mit  Vorlage  ver- 


= HO.(C,j  £ 
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sehenen  Retorte  erhitzt,  wobei  zugleich  für  Condensation  der  dabei  noch 
in  Menge  entweichenden  Bromwasserstoffsäure  Sorge  getragen  werden 
muss.  Die  Destillation  wird  unterbrochen,  wenn  die  Temperatur  der 
siedenden  Flüssigkeit  200°  C.  erreicht  hat.  Diese  besteht  dann  aus 
Mono-  und  Dibromessigsäure,  die  noch  etwas  Bromwasserstoff  aufgelöst 
enthalten.  Sie  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  schön  krystallinischen 
Masse.  Aus  dem  Destillat  kann  man  durch  Rectification  noch  etwas 
Bromessigsäure  gewinnen,. die  man  der  ersteren  hinznftigt;  was  übergeht, 
wird  mit  Brom  versetzt,  und  zur  Darstellung  einer  neuen  Quantität  jener 
Säure  auf  dem  angegebenen  Wege  benutzt. 

Aus  jener  fest  gewordenen  Mischung  der  beiden  Bromessigsäuren 
wird  zunächst  die  Bromwasserstoffsäure  dadurch  ausgetrieben  , dass  man 
auf  130°  C.  ei’hitzt,  und  während  dem  so  lange  trockene  Kohlensäure  hin- 
durchleitet, bis  das  austretende  Gras  in  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  keine  Fällung  von  Bromsilber  mehr  bewirkt.  Zur  weiteren 
Trennung  der  zurückbleibenden  Brom-  und  Dibromessigsäure  verwan- 
delt man  sie  in  Bleisalze,  indem  man  das  Gemenge  mit  dem  zehn- 
fachen Volumen  Wasser  und  überschüssigem  kohlensauren  Bleioxyd  ver- 
setzt. Die  Lösung  der  Bleisalze  wird  kochend  heiss  filtrirt,  und  mehrere 
Stunden  zur  Krystallisation  hingestellt.  Das  in  kaltem  Wasser  schwer 
lösliche  monobromessigsaure  Bleioxyd  scheidet  sich  während  dem  als 
krystallinischer  Niederschlag  aus,  das  dibromessigsäure  Salz  bleibt  in 
Lösung.  Man  bringt  die  Krystallmasse  auf  ein  Filter  und  wäscht  sie  auf 
demselben  mit  etwas  kaltem  Wasser  ab.  Das  so  gereinigte  monobromessig- 
saure Bleioxyd  wird  dann  in  viel  Wasser  suspendirt,  und  durch  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff’  zersetzt.  Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  saure 
Flüssigkeit  wird  durch  Eindampfen  concentrirt,  bis  die  Säure  beim  Er- 
kalten krystallisirt. 

Die  Monobromessigsäure  erleidet,  wenn  man  sie  in  einer  hermetisch 
verschlossenen  Röhre  stark  erhitzt,  eine  ungewöhnliche  Zersetzung,  näm- 
lich in  Dibromessigsäure,  Kohlenoxyd,  Bromwasserstoff,  Grubengas  und 
Wasser,  etwa  nach  folgender  Gleichung: 

3 (HO.C2  j g J J c2  03)=H0.C2 1 b?2  |C2°3  + 3 C2  02  -f  C2H4  -j-  HBr-j-  2HO. 
Monobromessigsäure  Dibromessigsäure 

Diese  Zersetzung  erklärt  die  Beobachtung,  dass  die  Monobromessig- 
säure bei  jeder  Destillation  etwas  Bromwasserstoff  ausgiebt. 

Eine  andere  sehr  bemerkenswerthe  Veränderung  erfahrt  die  Mono- 
bromessigsäure beim  Erhitzen  mit  Ammoniak , mit  welchem  sie  sich  in 
Bromammonium  und  Amidoessigsäure  (Glycocoll)  umwandelt: 

110 -Ojä)0’0*  + 2HiiN  = HO.(csjH^Qc2Os  4-  Ii4 NBr. 

Bi  omessigsäure  Amidoessigsäure 
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Die  monobromessigsauren  Salze  sind  zum  grössten  Theile  in 
Wasser  löslich  und  krystallisiren ; viele  derselben  sind  aber  zugleich  sehr 
leicht  zersetzbar. 

Das  Kalisalz  erhält  man  durch  Neutralisation  einer  Lösung  von 
kohlensaurem  Kali  mit  wässriger  Monobromessigsäure  und  Eindampfen 
der  Lösung  im  Wasserbade  bis  zur  Ivrystallisation.  Es  ist  auch  in  Al- 
kohol leicht  löslich.  — Das  Natronsalz  ist  dem  vorigen  sehr  ähnlich, 
aber  in  Alkohol  fast  unlöslich.  — Das  Ammoniaksalz  ist  äusserst  leicht 
löslich  in  Wasser,  beinahe  unkrystallisirbar , beim  Erhitzen  zersetzt  es 
sich  unter  Bildung  vonBromammonium  und Amidoessigsäure(Glycocoll). — 
Das  Barytsalz  krystallisirt  schwierig  mit  Krystallwasser  in  sternförmig 
gruppirten  Nadeln,  ist  in  Alkohol  ziemlich  löslich.  — Das  Kalksalz 
ist  schwer  krystallisirt  zu  erhalten,  äusserst  leicht  löslich  in  Wasser.  — 
Das  Kupfersalz  ist  grün,  krystallinisch , und  sehr  löslich  in  Wasser. 
Seine  wässerige  Lösung  scheint  beim  Kochen  zersetzt  zu  werden,  und 
nimmt  eine  hellere  Farbe  an.  Nach  mehrtägigem  Stehen  setzen  sich  dar- 
aus nadelförmige  Krystalle  und  kleine  malachitgrüne  Büschel  von  grosser 
Schönheit  ab,  wie  es  scheint,  mit  bedeutendem  Gehalt  au  Krystallwasser. 

Brom  essigsaures  Bleioxyd,  PbO.C4jg^j  O3,  krystallisirt  in 

Nadeln,  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  massig  in  heissem  Wasser  löslich. 
Man  erhält  es  durch  Neutralisation  von  verdünnter  Bromessigsäure  mit 
kohlensaurem  Bleioxyd,  und  Erkaltenlassen  der  heiss  filtrirten  Lösung,  oder 
durch  Fällen  einer  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  mit  Bromessig- 
säure, Waschen  des  Niederschlages  auf  dem  Filter  mit  kaltem  Wasser 
und  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser. 

Bromessigsaures  Silberoxyd:  AgO  . C4  j g j 03  scheidet  sich 

beim  Vermischen  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit 
wässeriger  Bromessigsäure  als  schön  krystallinischer  Niederschlag  aus. 
Es  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  im  Vacuum  über  Schwe- 
felsäure getrocknet.  Es  ist  ein  sehr  unbeständiges  Salz : beim  Ko- 
chen mit  Wasser  erleidet  es  eine  höchst  interessante  Zersetzung,  nämlich 
in  Bromsilber  und  Oxyessigsäure  (s.  d.  unten) : 

AgO.(c2jß^C203  + 2 HO  = H0.(C2JHH022)C203  -f  AgBr. 
bromessigsaures  Silberoxyd  Oxyessigsäure 

Im  feuchten  Zustande  wird  es  vom  Licht  sehr  rasch  verändert.  Das 
trockene  Salz  wird  durch  ein  Erhitzen  auf  etwa  90°  C.  unter  schwacher 
Explosion  zersetzt. 

Bromessig  sau  res  Methyloxyd:  C2  H3  O . C4  j-g*j  03,  ist  eine 

farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  aromatischem  Geruch,  dabei 
aber  Nase  und  Augen  im  hohen  Grade  angreifend,  fcs  ist  schwerer  als 
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Wasser,  siedet  bei  etwa  144°C.,  und  erleidet  dabei  eine  partielle  Zer- 
setzung. Ammoniak  wirkt  energisch  darauf  ein.  Man  erhält  diesen 
Aether  durch  einstündiges  Erhitzen  einer  Mischung  von  Methyloxyd- 
hydrat und  Bromessigsäure  in  einem  hermetisch  verschlossenen  Glas- 
röhre auf  100°  C.  Das  Product  wird  mit  Wasser  geschüttelt,  über  Chlor- 
calcium getrocknet  und  rectificirt. 

Bromessigsau  res  Aethyloxyd,  C4  H5  O . C4  |o3,  auf  dieselbe 

Weise  wie  die  vorige  Verbindung  mittelst  Aethyloxdhydrat  erhalten,  ist 
ein  farbloses,  in  Wasser  untersinkendes  Liquidum,  welches  bei  159° C. 
ebenfalls  unter  partieller  Zersetzung  siedet,  und  ebenso  wie  die  Methylver- 
bindung Augen  und  Nase  reizt.  Ammoniak  wirkt  energisch  darauf  ein. 

Bromessigsaures  Amyloxyd,  Cj0  Hn  O . C4  1 03,  entsteht, 

wenn  man  Amyloxydhydrat  mit  überschüssiger  Bromessigsäure  erhitzt; 
das  Product  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  über  Chlorcalciurn  getro- 
cknet. Es  ist  eine  ölige  Flüssigkeit,  bei  gewöhnlicher  Luflemperatur  von 
angenehmem  Geruch , aber  erwärmt  wirkt  es  auf  Nase  und  Augen  sehr 
reizend.  Es  siedet  bei  207°  C.  unter  theilweiser  Zersetzung.  Von  Amrrio- 
niak  wird  es  in  der  Kälte  nur  langsam  angegriffen. 


Dibromessigsäure. 

% 

Dibromacetylsäure;  Dibrommethylcarbonsäure.  — 

Zusammensetzung  : HO  . C4(HBr2)  03  ==HO  Yc2j^  ^C2  03.  — 

Sie  ist  eine  bei  240°C.  unter  partieller  Zersetzung  und  Ausgabe  von 
Bromwasserstoff  siedende  Flüssigkeit  von  bedeutendem  specifischen  Ge- 
wicht. Sie  entsteht  beim  Erhitzen  einer  Mischung  von  Essigsäure  und 
Brom  im  Lichte;  in  geringer  Menge  auch,  wie  schon  oben  angeführt, 
beim  Erhitzen  von  Monobromessigsäure. 

Ihre  Salze  sind  meist  unkrystallisirbar.  Das  Barytsalz  stellt  nach 
dem  Eindampfen  eine  gummiartige,  zerfliessliche  Masse  dar.  — Augh  das 
Lleisalz  krystallisirt  nicht,  sondern  trocknet  zu  einer  stark  das  Licht 
brechenden,  durchsichtigen  Substanz  ein,  welche  leicht  Feuchtigkeit  anzieht, 
und  alsdann  undurchsichtig  wird.  Es  ist  äusserst  leicht  löslich  in  Wasser. 

Dibrom essigsaures  Silberoxyd,  AgO.C4  j^1  | 03, fällt  beim 

Vei  mischen  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  verdünnter 
Dibromessigsäure  krystallinisch  nieder.  Es  zerlegt  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  Bromsilber  und  eine  nicht  weiter  untersuchte,  lösliche 

Säure,  vielleicht  Oxybromessigsäure:  HO./^cJ  Br  ) C2  03, 

\ (HO,/ 
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Dibromessigsaures  Aethyloxyd,  C4  He  O . C4  j ^ | 08,  erhält 

man  als  farblose,  in  Wasser  untersinkende,  Augen  und  Nase  heftig  rei- 
zende Flüssigkeit,  wenn  man  Aethyloxydhydrat  mit  Dibromessigsäure  in 
einer  hermetisch  verschlossenen  Glasröhre  auf  100°C.  erhitzt,  das  Pro- 
duct mit  Wasser  wäscht,  und  das  darin  Unlösliche  über  Chlorcalcium 
trocknet. 


Am  idoessig  säure. 

Amidomethylcarbonsäure,  Glycocoll,  Glycin,  Leimzucker, 
Leimsüss.  — Die  Amidoessigsäure  ist  im  Jahre  1820  von  Braconnot 
entdeckt,  und  zwar  als  Zersetzungsproduct  des  thierischen  Leims  mittelst 
Schwefelsäure  erhalten.  Sie  wurde  wegen  ihres  süssen  Geschmackes  von 
ihm  Leimzucker  genannt.  Später,  im  Jahre  1846,  machte  Dessaignes 
die  wichtige  Entdeckung,  dass  die  Hippursäure  beim  Kochen  mit  Salzsäure 
in  Benzoesäure  nnd  jenen  Leimzucker  zerfällt,  welchem  dann  Horsford 
den  Namen  Glycocoll  gab.  Ferner  beobachtete  Strecker  im  Jahre  1848, 
dass  die  in  der  Ochsengalle  vorkommende  Cholsäure  sich  beim  Erhitzen  mit 
Säuren  oder  auch  mit  starken  Basen  im  Cholalsäure  und  Glycocoll  spaltet. 

Die  Zusammensetzung  dieses  interessanten  Körpers  hat  zuerst 
Horsford  durch  zahlreiche  Analysen,  namentlich  auch  seiner  mannig- 
fachen Verbindungen  festgestellt,  und  gefunden,  dass  sie,  wie  schon  vor 
ihm  Gerhardt  vermuthete,  durch  die  Formel  C4H5N04  auszudrücken 
ist.  Seitdem  sind  über  seine  chemische  Constitution  verschiedene  Hypo- 
thesen aufgestellt;  er  ist  als  die  Nitroverbindung  des  Aethylradicals  be- 
trachtet worden,  womit  indessen  die  Beobachtung  nicht  in  Einklang  zu 
bringen  war,  dass  er  ein  durch  Basen  vertretbares  Wasseratom  enthält, 
und  dass  also  die  Verbindung  im  wasserfreien  Zustande  nach  der  Formel 
C4H4N03  zusammengesetzt  ist.  Laurent  hat  ihn  als  die  Amidsäure 
der  später  wirklich  entdeckten  Glycolsäure,  H0.C4H305  angesprochen; 
Gerhardt,  und  mit  ihm  viele  andere  Chemiker,  rechnete  ihn  zu  der 
Classe  der  Ammoniake  und  betrachtete  ihn  als  Ammoniak,  worin  1 At. 
Wasserstoff  durch  das  sauerstoffhaltige  Eadical  C4H304  vertreten  ist, 

nämlich  Glycocoll  =j^4  ^j4  j N. 

Die  auffallende  Aehnlichkeit , welche  das  Glycocoll  in  seinem  che- 
mischen Verhalten  mit  der  Amidobenzoesäure  zeigt,  hat  in  den  letzten 
Jahren  schon  vielfach  die  Vermuthung  angeregt,  dass  beide  eine  analoge 
Zusammensetzung  haben  möchten,  und  dass,  wie  die  Amidobenzoesäure 
aus  der  Benzoesäure  durch  Substitution  von  1 At.  Wasserstoff  im  Radical 
derselben  durch  1 At.  Amid  entstanden  ist,  so  auch  das  Glycocoll  ein 
Abkömmling  der  Essigsäure  sei , von  der  es  sich  eben  nur  dadurch  un- 
terscheidet, dass  es  1 At.  Amid  an  der  Stelle  von  1 At.  Wasserstoff  im 
Acetoxylradical  enthält. 


Amidoessigsäure. 


H 0 . (C12  H6)  C2  03 
Benzoesäure 


HO  . (C2H3)02  03 


Essigsäure 


Amidobenzoesäure 


Amidoessigsäure  (Glycocoll). 
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Solche  Amidosäuren  werden  aus  den  ursprünglichen  Säuren  gewöhn- 
lich leicht  auf  die  Weise  erhalten  , dass  man  sie  durch  Behandlung  mit 
Salpetersäure  oder  einer  Mischung  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
zuerst  in  eine  Nitrosäure  verwandelt,  und  diese  dann  mittelst  Schwe- 
felammonium oder  anderer  passender  Reductionsmittel  in  die  Amido- 
säure  überführt  (vergl.  Amidobenzoesäure).  Man  durfte  erwarten , dass 
wenn  das  Glycocoll  wirklich  Amidoessigsäure  ist,  letztere  aus  der  Nitro- 
essigsäure  durch  Reduction  mittelst  Schwefelammonium  hervorgehen 
würde.  In  dieser  Absicht  haben  in  den  letzten  Jahren  viele  Chemiker 
versucht,  zunächst  die  Essigsäure  in  Nitroessigsäure  umzuwandeln,  aber 
ohne  Erfolg.  Es  ist  bislang  noch  kein  Weg  aufgefunden,  in  der 
Essigsäure  1 At.  Wasserstoß’  durch  1 At.  Untersalpetersäure  zu  sub- 
stituiren. 

Perkin  und  Duppa  haben  nun,  wie  S.  659  angeführt,  in  der  Mo- 
nobromessigsäure eine  Substanz  entdeckt,  welche  den  Uebergang  der 
Essigsäure  in  Amidoessigsäure  vermittelt,  indem  sie  sich  nämlich 
durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  in  Bromammonium  und  Amidoessigsäure 
verwandelt.  Durch  diese  Entdeckung  ist  ein  vollgültiger  Beweis  für  die 
Richtigkeit  der  mehrfach  gehegten  und  zuerst  von  Cahours  ausgespro- 
chenen Vermuthung  geliefert,  dass  das  Glycocoll  ein  Abkömmling  der 
Essigsäure,  dass  es  wirklich  Amidoessigsäure  ist.  Ich  werde  letzteren 
Namen  als  den  rationellen  fernerhin  beibehalten. 

Dass  die  der  Amidoessigsäure  homologen,  und  in  ihrem  chemischen 
V erhalten  durchaus  ähnlichen  Verbindungen,  das  Alanin:  C6H7N04,  und 
das  Leucin:  Ci2II13N04,  eine  gleiche  rationelle  Zusammensetzung  haben, 
bedarf  kaum  noch  einer  experimentellen  Bestätigung.  Wir  haben  das 

Alanin  als  Amidopropionsäure,  HO.^C4|j^^  C203,  und  das  Leucin  als 
Aniidocapronsäure,  HO.  (^lojj1^1^  C,  03,  anzusehen. 

Mit  der  Amidoessigsäure,  HO  . C2  03 , isomer  sind 

fünf  andere,  bis  jetzt  freilich  zum  Theil  noch  hypothetische,  oder  wenigstens 
noch  nicht  dargestellte  Verbindungen,  die  aber  alle  sicher  existiren.  Die 
eine  ist  das  schon  erwähnte  Aethylnitriir ; die  zweite  das  salpetrigsaure 

Aethyloxyd,  die  dritte  die  Methylamidcarbonsäure:  HO  . (C^n)c20j, 

deren  Methylammoniumoxydsalz  man  durch  Vereinigung  von  wasserfreier 


GG4  Amidoessigsäure. 

Kohlensäure  mit  trocknem  Methylamin  gewinnt  (Wurtz);  die  vierte  ist 
das  Amid  der  Oxyessigsäure,  das  Oxyacetoxylamid : ^C2|^  jc202,H,N; 
die  fünfte  ist  das  Seite  255  beschriebene  carbaminsaure  Methyloxyd : 
C2  H3  O . | qq3  oder  C2  Ii3  O . (C2  02)  | (amidocarbonsaures 

Methyl  oxyd): 

HO . ^C2 1 C2  03  Amidoessigsäure  (Glycocoll), 

(C4H5)N04  Aethylnitrür, 

C4H50  . N03  salpetrigsaures  Aethyloxyd, 


HO 


C2  H3 
H 


n) 


C2  03  Methylamidcarbonsäure, 


(c2|HH(3)c202,H2N  Oxyacetoxylamid  (Glycolamid), 


HoN 


C2  H3  O . (C2  02)  q Amidocarbonsaures  Methyloxyd. 


Die  Amidoessigsäure  ist  ein  fester,  krystallisirender  Körper,  ohne 
Geruch,  aber  von  süssem,  jedoch  weniger  intensivem  Geschmack  als  Rohr- 
zucker, in  4,3  Thln.  kalten  Wassers  löslich,  in  Aether  und  absolutem  Al- 
kohol beinahe  ganz  unlöslich,  in  gewöhnlichem  heissen  Weingeist  ziem- 
lich löslich.  Sie  setzt  sich  aus  den  concentrirten  Lösungen  bei  freiwilli- 
ger Verdunstung  in  farblosen,  harten,  zwischen  den  Zähnen  knirschenden 
Krystallen  ab,  die  dem  monoklinometrischen  System  angehören ; dieselben 
sind  luftbeständig  und  verlieren  selbst  bei  150°  C.  nichts  an  Gewicht. 
Sie  ist  nicht  flüchtig,  beim  Erhitzen  auf  170° C.  bräunt  sie  sich  und 
schmilzt,  bei  190°  C.  tritt  theilweise  Verkohlung  ein.  Sie  reagirt  sehr 
schwach  sauer  (Dessaignes)  und  vereinigt  sich  sowohl  mit  Basen,  wie 
auch  mit  Säuren,  und  sogar  mit  Salzen,  zu  meist  krystallisirenden  Verbin- 
dungen. 

Man  stellt  die  Amidoessigsäure  am  leichtesten  und  reinsten  aus  der 
Hippursäure  dar.  Letztere  Säure,  welche  später  beschrieben  werden  soll, 
ist  Benzoesäure,  in  deren  Radical  1 At.  Wasserstoff  durch  Amidoacetoxyl 
vertreten  ist: 


HO  . (Ci2  H5)  Co  03  Benzoesäure. 


HO. 


(c,i!c’)i"kh°‘ 


Co  03 


Hippursäure. 


Wie  einerseits  die  Benzoesäure  im  Thierkörper  durch  Aufnahme 


Amidoessigsäure. 
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jenes  amidirten  Acctoxylradicals  zu  Hippursäure  wird,  und  sich  als  sol- 
che hernach  im  Harn  findet,  so  lässt  sich  rückwärts  die  Hippursäure 
leicht  wieder  in  Benzoesäure  und  Amidoessigsäure  verwandeln,  und  zwar 
geschieht  dies  ganz  einfach  durch  Aufnahme  von  2 At.  Wasser  bei  anhal- 
tendem Kochen  mit  wässerigen  starken  Mineralsäuren, 


Man  erwärmt  nach  Horsford  am  besten  3 bis  4 Unzen  Ilippur- 
säure  in  einem  1 Liter  fassenden  Kolben  mit  16  Unzen  starker  Salzsäure, 
bis  Losung  erfolgt  ist,  und  kocht  dann  noch  ungefähr  eine  halbe  Stunde 
lang.  Auf  Zusatz  von  Wasser  zu  der  heissen  Lösung  scheidet  sich  so- 
gleich ein  Theil  der  gebildeten  Benzoesäure  in  öligen  Tropfen  auf  dem 
Boden  ab,  die  dann  beim  Erkalten  zu  einer  seideartig  krystallisirten 
Masse  gestehen.  Die  erzeugte  Amidoessigsäure  bleibt  in  dem  sauren 
Wasser  gelöst.  Nach  dem  völligen  Erkalten  wird  der  ganze  Inhalt  des 
Kolbens  auf  ein  Filter  gebracht,  und  so  lange  mit  Wasser  ausgewaschen, 
als  das  Filtrat  noch  sauer  schmeckt.  Man  dampft  dieses  im  Wasserbade 
bis  beinahe  zur  Trockne  ein,  und  verjagt  so  zugleich  den  grössten 
Theil  der  Salzsäure  und  der  noch  beigemengten  Benzoesäure.  Man 
wiederholt  dies  Eindampfen  zur  Trockne,  nachdem  man  den  Rückstand 
jedesmal  wieder  mit  Wasser  versetzt  hat,  noch  einige  Male,  und  behält 
dann  zuletzt  die  Verbindung  von  Amidoessigsäure  und  Salzsäure  rein  zu- 
rück.— Um  hieraus  die  Amidoessigsäure  abzuscheiden,  versetzt  man  jene 
Verbindung  mit  Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Reaction,  und  fügt  alsdann 
der  Lösung  absoluten  Alkohol  hinzu.  Hierdurch  fällt  die  Amidoessig- 
säure, welche. mit  dem  Ammoniak  sich  nicht  verbindet,  in  kleinen  weis- 
sen  Kryställchen  nieder.  Man  lässt  das  Ganze  noch  eine  Zeitlang  ste- 
hen, um  eine  möglichst  vollständige  Ausscheidung  zu  erzielen,  bringt 
alsdann  den  Niederschlag  auf  ein  Filter  und  wäscht  ihn  so  lange  mit 
absolutem  Alkohol,  als  das  Ablaufende  noch  durch  salpetersaures  Silber- 
oxyd getrübt  wird. 

Aus  Leim  bereitet  man  die  Amidoessigsäure  auf  folgende  Weise: 
1 f hl.  gepulverter  Tischlerleim  wird  mit  2 Tliln.  Schwefelsäure  über- 
gossen, und  das  Gemenge  24  Stunden  sich  selbst  überlassen,  darauf  mit 
8 rhln.  Wasser  verdünnt,  und  das  Ganze  unter  Ersetzung  des  verdampfen- 
den Wassers  fünf  Stunden  im  Sieden  erhalten.  Die  hernach  noch  weiter 
verdünnte  Mischung  wird  mit  Kreide  neutralisirt,  und  das  Filtrat  zur 
Syrupconsistenz  abgedamplt.  Nach  längerem  Stehen  krystallisirt  die 
Amidoessigsäure  aus.  Die  Krystalle  werden  auf  dem  Filter  mit  schwa- 
chem Weingeist  abgewaschen,  und  dann  aus  heissem  wässerigen  Alko- 
hol wiederholt  umkrystallisirt , um  -die  Amidoessigsäure  von  der  noch 
beigemengten  Amidocapronsäure  (Leucin)  zu  trennen,  welche  in  verdünn- 
ten Alkohol  viel  leichter  löslich  ist,  als  jene. 


Hippursäure 


Benzoesäure  Amidoessigsäure. 


, “ Amidoessigsäure. 

Nach  Mn  1 der  lässt  sich  die  Amidoessigsäure  aus  dem  Leim  auch 
durch  Kochen  mit  Kalilauge  bereiten,  welches  so  lange  fortzusetzen  ist, 
als  noch  Ammoniak  entbunden  wird.  Man  neutralisirt  alsdann  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure , dampft  stark  ein,  und  zieht  den  Rückstand  mit 
Weingeist  aus,  welcher  mit  Zurücklassung  des  schwefelsauren  Kalis  die 
Amidoessigsäure  nebst  wenig  Amidocapronsäure  auflöst.  Diese  Darstel- 
lung ist  im  Ganzen  einfacher,  als  die  vorher  beschriebene;  sie  hat  ausser- 
dem noch  den  Vorzug,  dass  dabei  nur  sehr  wenig  Amidocapronsäure  ge- 
bildet wird,  doch  enthalten  beide  Producte  unorganische  Stoffe  beige- 
mengt,  von  denen  sie  sich  schwer  vollständig  befreien  lassen. 

Verwandlungen  der  Amidoessigsäure.  Wie  schon  erwähnt, 
wird  die  Amidoessigsäure  beim  Erhitzen  über  170°  C.  zerstört.  — Mit 
Schwefelsäure  verbindet  sie  sich  direct  zu  Schwefelsäure -Amidoessig- 
säure. W enn  man  aber  die  Lösung  der  Amidoessigsäure  in  überschüssiger 
Schwefelsäure  mehrere  Stunden  lang  gelinde  erhitzt,  und  dabei  das  ver- 
dampfende Wasser  immer  wieder  erneuert,  alsdann  die  freie  Schwefel- 
säure zum  grössten  Theile  mit  Bleioxyd,  die  letzten  Antheile  aber  genau 
mit  Barytwasser  ausfällt,  so  erhält  man  durch  Verdunsten  der  abfiltrir- 
ten  Flüssigkeit  erst  in  der  Wärme,  zuletzt  über  Schwefelsäure  rhombi- 
sche Prismen  von  grosser  Schönheit  (Horsford).  Dieselben  lösen  sich 
schwierig  in  kaltem  Wasser,  und  sind  in  Aether  und  Alkohol  vollkom- 
men unlöslich;  sie  entwickeln  mit  Kali  Ammoniak.  Ihre  concentrirte 
wässerige  Lösung  giebt  mit  Chlorbaryum  einen  in  Salzsäure  löslichen 
Niederschlag,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  eine  in  Salpetersäure  kaum 
lösliche  Fällung;  die  Zusammensetzung  dieser  schwefelhaltigen  Verbin- 
dung bleibt  noch  zu  ermitteln.  Horsford  fand  darin  14,8  Proc.  Kohlen- 
stoff*, 5,8  Proc.  Wasserstoff  und  15,3  Proc.  Stickstoff.  Sie  könnte  mög- 
licherweise essigschwefelsaures  Ammoniumoxyd  sein. 

Salpetersäure  löst  die  Amidoessigsäure  auf  und  vereinigt  sich 
damit  zu  einer  krystallisirenden  Verbindung.  Bei  lange  fortgesetztem 
Kochen  jener  Lösung  erfolgt  Oxydation  der  Amidoessigsäure,  und  es  ent- 
steht eine  Säure,  deren  schwer  lösliches  Barytsalz  Horsford  nach  der 
Formel  2BaO  . C6H6012  zusammengesetzt  fand.  Dasselbe  ist  vielleicht 

/ ( H \ 

dioxyessigsaurer  Baryt:  BaO.l  C2<H02  )C203,  oder  ein  Doppelsalz  von 

\ (H02/ 

oxyessigsaurem  und  dioxyessigsaurem  Baryt.  Die  nämliche  Oxydation 
bewirken  Salzsäure  und  chlorsaures  Kali,  übermangansaures  Kali  und 
auch  Chlor,  wenn  es  unter  Mitwirkung  des  Sonnenlichtes  und  unter  Er- 
wärmen anhaltend  (etwa  3 Tage  lang)  durch  eine  concentrirte  Auflösung 
der  Amidoessigsäure  geleitet  wird.  — Mit  einer  Mischung  von  verdünn- 
ter Schwefelsäure  und  Braunstein  oder  Bleisuperoxyd  erwärmt,  zerlegt 
sie  sich  unter  Aufnahme  von  4 At.  Sauerstoff  in  Blausäure,  Wasser  und 
Kohlensäure,  die  unter  Aufbrausen  entweicht. 
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Salpetrige  Säure  verwandelt  die  Amidoessigsäure  unter  Frei- 
werden von  Stickstoff  in  Oxyessigsäure  (Glycolsäure) : 

H0-(°»jif  n)°*°»  + N0»=H0  • (c>  jfia,)c’°»  + 2N  + H0- 

Amidoessigsäure  Oxyessigsäure 

Concentrirte  Kalilauge,  mit  Amidoessigsäure  erhitzt,  macht 
Ammoniak  daraus  frei,  und  die  Flüssigkeit  nimmt  eine  prächtig  feuer- 
rothe  Farbe  an,  welche  indess  bei  fortgesetztem  Erwärmen  wieder  ver- 
schwindet; die  fest  gewordene  alkalische  Masse  enthält  nachher  Oxal- 
säure und  Cyanwasserstoffsäure.  Dieselbe  schöne  Farbe  erscheint  beim 
Erhitzen  mit  Barythydrat  oder  Bleioxyd.  — Verdünnte  Kalilauge  oder 
Barytwasser  entbinden  selbst  beim  Kochen  kein  Ammoniak  aus  der  Amido- 
essigsäure. 

Verbindungen  der  Amidoessigsäure.  Es  ist  schon  oben  er- 
wähnt, dass  die  Amidoessigsäure  nur  schwach  sauer  reagirt.  Die 
Essigsäure  hat  durch  den  Eintritt  von  1 At.  Amid  an  die  Stelle  eines 
Atoms  Wasserstoff  ihre  sauren  Eigenschaften  fast  ganz  eingebüsst,  ohne 
aber  damit  einen  stark  basischen  Charakter  anzunehmen. 

Die  Amidoessigsäure,  sowie  die  homologe  Amidopropionsäure  und 
Amidocapronsäure,  ferner  die  gleich  constituirte  Amidobenzoesäure  und 
vielleicht  alle  ähnliche  Säuren  von  analoger  Zusammensetzung,  sind  den 
Basen  gegenüber  Säuren,  den  Säuren  gegenüber  Basen;  sie  nehmen  also 
unter  den  verwandten  Körpern  eine  ähnliche  Stellung  ein,  wie  das  Was- 
ser unter  den  Metalloxyden , und  theilen  mit  diesem  sogar  auch  die 
Fähigkeit,  sich  mit  neutralen  Salzen  zu  meist  krystallisirenden  Verbin- 
dungen zu  vereinigen. 

Die  Amidoessigsäure  treibt  aus  dem  essigsauren  Kupferoxyd  beim 
Kochen  die  Essigsäure  aus,  und  nimmt  auch  aus  dem  kohlensauren  Kalk 
beim  längeren  Kochen  eine  ziemliche  Menge  Kalk  auf  (Dessaignes). 

Amidoessigsaures  Kali  erhält  man  in  langen  feinen  Nadeln 
krystallisirt , wenn  man  die  Säure  in  verdünnter  Kalilauge  auflöst  und 
die  Lösung  im  Wasserbade  zur  Syrupconsistenz  abdampft.  Man  muss 
die  Krystalle  rasch  mit  warmem  Alkohol  abwaschen,  da  sie  an  der  Luft 
schnell  zerfliessen.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  alkalisch. 

Amidoessigsaurer  Baryt.  Beim  Zusammenreiben  von  Amido- 
essigsäure und  fein  gepulvertem  Barythydrat  wird  die  Masse  augen- 
blicklich halbflüssig;  nach  Zusatz  von  Wasser  und  längerem  Stehen  der 
Lösung  scheidet  sich  die  Verbindung  krystallinisch  aus. 

Amidoessigsaures  Zinkoxyd:  ZnO.C^J^JOg  -f  HO,  schei- 
det sich  aus  der  heiss  bereiteten  wässerigen  Lösung  von  Zinkoxyd  in 
der  Säure,  beim  Erkalten  in  blätterigen,  seideglänzenden  Krystallen  ab. 
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Ainidoessigsaures  Cadmiumoxyd:  CdO  . C4L^  J q,  4-  HO 

*/H2N)  3 T ’ 


ist  dem  Zinksalz  ganz  ähnlich. 


Amidoessigsaures  Bleioxyd:  PbO.C4jH^Jo3  + HO,  erhält 

man  durch  Auflösen  von  Bleioxyd  in  einer  kochenden  wässerigen  Lösung 
von  Amidoessigsäure  und  nachherigen  Zusatz  von  absolutem  Alkohol 
bis'  zur  beginnenden  Trübung.  Nach  wenigen  Stunden  beginnt  alsdann 
das  gebildete  Salz  sich  in  prismatischen,  dem  Cyanquecksilber  gleichen- 
den Krystallen  auszusondern,  die  noch  mehrere  Tage  hindurch  fortfahren 
zu  wachsen,  besonders  bei  allmäligem,  erneutem  Zusatz  von  absolutem  Al- 
kohol. Es  verliert  beim  Erhitzen  bis  auf  120°C.  sein  Kry stall wasser. 

Amidoessigsaures  Kupferoxyd:  CuO  . C4 j 1 03  -f-  HO,  ent- 
steht beim  Zusammenbringen  der  wässerigen  Lösungen  von  Amidoessig- 
säure, schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  Kali,  und  fällt  bei  nachherigem 
Zusatz  von  Alkohol  krystallinisch  nieder.  — Die  Amidoessigsäure  ver- 
hindert, selbst  in  geringer  Menge,  die  Fällung  der  Kupfersalze  durch 
Kalilauge.  — Man  erhält  jenes  Kupfersalz  auch  durch  Auflösen  von 
Kupferoxyd  in  einer  kochenden  Lösung  von  Amidoessigsäure.  Die  heiss 
filtrirte,  concentrirte,  schön  azurblaue  Flüssigkeit  füllt  sich  beim  Erkalten 
mit  feinen  prächtig  blauen  Nadeln,  die  obige  Zusammensetzung  haben- 
Aus  der  davon  getrennten  Mutterlauge  lässt  sich  das  noch  darin  aufge- 
löste Salz  vollständig  durch  absoluten  Alkohol  ausfällen.  Bei  100°  C. 
verliert  es  sein  Krystallwasser  und  färbt  sich  grün,  zuletzt  violett. 

Amidoessigsaures  Silberoxyd:  AgO . C4jj_j^^j03.  Durch  Auf- 
lösen von  Silberoxyd  in  warmer  Amidoessigsäure  erhalten,  scheidet  sich 
auf  Zusatz  von  Alkohol  in  warzigen,  am  Licht  sich  schwärzenden  Kry- 
stallen ab. 

Amidoessigsaures  Quecksilberoxyd:  HgO  . Cj -j- HO, 

scheidet  sich  beim  Erkalten  der  Lösung,  die  man  durch  Einträgen  von 
Quecksilberoxyd  in  eine  schwach  erwärmte  Auflösung  der  Amidoessig- 
säure erhält,  in  kleinen  zusammengewachsenen  Krystallen  aus,  welche 
beim  Trocknen  undurchsichtig  werden.  Wird  die  Salzlösung  zum  Sie- 
den erhitzt,  so  erfolgt  Zersetzung  unter  Reduction  von  Quecksilber,  Ent- 
wickelung von  Kohlensäure,  und  Bildung  von  ameisensaurem  Ammoniak 
neben  noch  anderen  Producten. 

Sch wefelsäu re- Amidobenzoesäure.  Schweleisäure  und  Amido- 
essigsäure  vereinigen  sich  in  verschiedenen  Verhältnissen. 

Die  Verbindung:  C4 jjj^JOa  . S03  bildet  sich,  wenn  man  Amido- 
essigsäure  in  warmem  Weingeist  löst,  und  nach  dem  Abkühlen  tropfen* 


Amidoessigsäure.  009 

weise  Schwefelsäure  hinzufttgt.  Sie  scheidet  sich  nach  ein  oder  zwei 
Tagen  in  schönen  langen,  dünnen  Prismen  mit  gerader  Endfläche  oder  in 
dünnen,  schön  glänzenden  Tafeln  ab.  Sie  ist  in  Wasser  und  warmem 
Weingeist  löslich,  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  vollkommen  unlös- 
lich, luftbeständig,  schmeckt  und  reagirt  sauer. 

Mit  1 At.  Krystallwasser  hat  Horsford  die  Verbindung  einmal 
in  schönen  kurzen  Prismen  erhalten,  als  er  die  obige  Lösung  der 
Amidoessigsäure  in  Schwefelsäure  zum  Kochen  erhitzte  und  dann  erkal- 
ten liess. 

Die  Verbindung:  2 ^ C4 1 1 03  . S03^  HO  . C4  j jj  03-j-4HO 

entsteht  nach  Horsford,  wenn  man  zu  einer  Lösung  von  Amidoessig- 
säure in  verdünntem  Alkohol  Schwefelsä ure  im  Ueberschuss  hinzufügt; 
sie  scheidet  sich  dann  nach  einiger  Zeit  in  langen,  rechtwinkligen  Pris- 
men ab,  die  sauer  reagiren  und  an  der  Luft  sich  unverändert  erhalten. 

Ausserdem  hat  Horsford  bei  dem  Versuch,  die  obige  einmal  dar- 
gestellte Verbindung  gleicher  Atome  Amidoessigsäure  und  Schwefelsäure 
mit  1 At.  Wasser  wieder  zu  gewinnen,  noch  folgende  Verbindungen  er- 

halten:  8 (c,  j O,  . 2 S03  -|-  HO  oder  2(C*jj^  . SO») 

+Uf)X4jff'|,J0a,„nd2(c4|H^NJ0,.S03)+H0.C4jIJ^J  0.+  8HÜ, 

die  sich  also  von  der  obigen  nur  durch  ihren  Wassergehalt  unterscheiden, 
und  dann  auch  die  Verbindung: 


C4!h!nKS°3  + H0  • °4 1 1 To  N I °3  + Ha 


Salpetersäure- Amidoessigsäure:  C4jjj  Ü03.N05  -j-  2 HO. 


Ho 


Durch  Auflösen  von  Amidoessigsäure  in  Salpetersäure  und  Stehenlassen 
der  Flüssigkeit  über  Schwefelsäure  erhält  man  die  Verbindung  bald  in 
grossen  Tafeln,  welche  dem  monoklinometrischen  System  angehören, 
bald  in  Nadeln  krystallisirt , letztere  besonders  dann,  wenn  die  Lösung 
erwärmt  worden  war.  Die  Krystalle  halten  sich  an  der  Luft  unverän- 
dert, schmecken  und  reagiren  sauer.  Man  kann  sie  auch  unmittelbar 
aus  der  Hippursäure  gewinnen,  nämlich  durch  längeres  Kochen  der- 
selben mit  mässig  verdünnter  Salpetersäure,  wobei  man  im  Uebrigen 
ganz  so  verfährt,  wie  bei  Darstellung  der  Amidoessigsäure  angegeben 
ist.  Diese  Substanz  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  in  Alkohol  unlöslich,  sie 
löst  Basen  auf  und  vereinigt  sich  damit  zu  eigenthiimlichen  Salzen,  die 
man  als  Verbindungen  der  Amidoessigsäure  mit  neutralem  salpetersauren 
Salz  betrachten  kann. 


Die  V erbindung : 
erhielt  Dessaignes 


4i2n|°3  • N°5  + H0  • °4 j ITA N | °3  -f-  2 H °, 
durch  Auflösen  von  2 Aeq.  Amidoessigsäure  in 
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lAeq.  verdünnter  Salpetersäure  und  Abdampfen  bis  zur  Syrupconsistenz. 
Die  rückständige  dickliche  Flüssigkeit  verwandelt  sich  dann  langsam 
in  eine  dem  salpetersauren  Harnstoff  sehr  ähnliche  Krystallmasse  von 
obiger  Zusammensetzung. 


Chlorwasser  Stoff- Amidoessigsäure:  03.HCl-j-H0, 

bildet  sich  beim  Kochen  von  Hippursäure  mit  Salzsäure  neben  Ben- 
zoesäure. Wenn  nach  dem  völligen  Erkalten  die  von  der  Benzoesäure 
abfiltrirte  Flüssigkeit  zur  Syrupconsistenz  abgedampft  wird,  so  füllt  sich 
während  des  Erkaltens  die  ganze  Flüssigkeit  mit  langen,  flachen,  voll- 
kommen durchsichtigen  und  glänzenden  Prismen  von  obiger  Zusammen- 
setzung. Durch  Waschen  der  von  der  Mutterlauge  befreiten  Krystalle 
mit  Alkohol  erhält  man  sie  vollkommen  rein.  Durch  weiteres  Eindam- 
pfen dieser  Mutterlauge  erhält  man  noch  mehr  davon.  — Die  Verbin- 
dung löst  sich  leicht  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol,  wenig  in  ab- 
solutem Alkohol,  sie  schmeckt  sauer,  zieht  aus  der  Luft  allmälig  Feuch- 
tigkeit an  und  zerfliesst. 

Die  Verbindung:  C4jHH^J  Os.HCl-f  HO  . C4jH^J  03  entsteht, 

wenn  inan  eine  kalt  bereitete  concentrirte  Auflösung  von  Amidoessig- 
säure in  Wasser  mit  Salzsäure  versetzt  und  dann  Alkohol  hinzufügt,  bis 
die  Lösung  schwach  getrübt  wird.  Sie  scheidet  sich  dann  nach  einiger 
Zeit  in  durchsichtigen,  sehr  regelmässigen,  rhombischen  Prismen  mit 
Winkeln  von  87°  und  93°  aus,  besonders  wenn  man  von  Zeit  zu  Zeit 
tropfenweise  Alkohol  hinzufügt.  Die  Krystalle  zerfliessen  nicht  an  der 
Luft,  röthen  Lackmus,  und  haben  einen  angenehm  sauren,  zugleich  süs- 
sen Geschmack. 

Wie  es  scheint,  verbinden  sich  die  Amidosäure,  Salzsäure  und  Was- 
ser in  mannigfachen  Verhältnissen.  So  erhielt  Horsford  durch  Auflösen 
von  Amidoessigsäure  in  Salzsäure  in  unbestimmten,  wahrscheinlich  jedes- 
mal verschiedenen  Verhältnissen  folgende  drei  Verbindungen: 

1)  c‘  Sh^n  I °3  • H 01 +H0  • c‘ jakl  °*  + H0’ 

2)  2 (c,  jj“sN|o3  .HClj+HO.C,  jH^j  03  + HO, 

und  3)  letztere  ohne  das  eine  Wasseratom. 

Essigsäure -Amidoessigsäure:  03  .CaHjOjj  -|-3HO, 

erhält  man  durch  Auflösen  von  Amidoessigsäure  in  Essigsäure  und  tropfen- 
weises Hinzufügen  von  Alkohol  bis  zur  beginnenden  Trübung,  worauf 
sich  die  Verbindung  alsbald  in  Krystallen  abscheidet.  Durch  Vermischen 
mit  einem  U ebermaass  von  Alkohol  bekommt  man  sie  sogleich  als  krystal- 
linischen  Niederschlag  gefällt. 

Oxalsäure- Amidoessigsäure:  03  • 03  -f-  H O, 
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kann  direct  aus  der  Hippursäure  bereitet  werden,  indem  man  diese  durch 
Kochen  mit  Oxalsäure  zersetzt.  Eine  wässerige  Lösung  von  Amidoessig- 
säure in  überschüssiger  Oxalsäure  setzt  nach  Zusatz  von  Alkohol  bis 
zur  milchigen  Trübung,  jene  Verbindung  allmälig  in  sehr  schönen,  grossen 
Krystallen  ab. 


Schwefelsäure  - Amidoessigsäure  mit  s c h w efel saurem 


Kali- Amidoessigsäure:  C4|^^|  03 . S03  -j-  KO  . S03,  C4  j | 03, 


H, 


krystallisirt  in  durchscheinenden  Prismen,  wenn  man  eine  wässerige  Lö- 
sung von  Amidoessigsäure  zu  einer  Lösung  von  saurem  schwefelsauren 
Kali  hinzufügt  und  die  Flüssigkeit  mit  Alkohol  vermischt. 


C4 


Amidoessigsäure  mit  salpetersaur  em  Kali:  KO  . N 05, 

H ) 

H_nI  ^3’  man  durch  Neutralisation  von  Salpetersäure-Amido- 


essigsäure  mit  Kalilauge  und  Eindampfen,  oder  durch  Zusatz  von  Alko- 
hol zu  einer  Mischung  der  wässerigen  Lösungen  von  Amidoessigsäure 
und  Salpeter,  in  Nadeln  krystallisirt,  von  salpeterartigem , dann  schwach 
süssem  Geschmack. 


Amidoessigsäure  mit  Chlorkalium:  KC1,C4 


( h2 
|h2n 


O37 


kry- 


stallisirt in  sehr  feinen  , an  der  Luft  schnell  feucht  werdenden  Nadeln, 
wenn  man  die  gemischten  wässerigen  Lösungen  ihrer  Bestandtheile  über 
Schwefelsäure  verdunsten  lässt.  — Die  entsprechende  Natriumverbindung 
krystallisirt  auf  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  zur  wässerigen  Lösung. 


Amidoessigsäure  mit  Chlor  baryum:  BaCl,  CJj^jJ  03-f-2HO. 


Aus  der  Auflösung  äquivalenter  Mengen  jener  Bestandtheile  in  der  ge- 
ringsten Menge  heissen  Wassers,  scheidet  sich  die  Verbindung  beim  lang- 
samen Erkalten  in  Gruppen  von  schönen  prismatischen  Krystallen  aus. 
Durch  Zusatz  von  Alkohol  erhält  man  sie  in  dünnen  platten  Nadeln 
krystallisirt.  Sie  schmeckt  bitter,  reagirt  neutral,  und  verändert  sich  nicht 
an  der  Luft. 


Amidoessigsäure  mit  salpetersaurem  Kalk  erhält  man  durch 
Sättigen  von  Salpetersäure-Amidoessigsäure  mit  kohlensaurem  Kalk  und 
Abdampfen  der  Lösung,  in  luftbeständigen,  in  Weingeist  löslichen  Na- 
deln , die , auf  glühende  Kohlen  geworfen , erst  in  ihrem  Krystallwasser 
schmelzen,  und  dann  wie  Salpeter  verpuffen.  — Die  entsprechende  Mag- 
nesiaverbindung ist  unkrystallisirbar , zerfliesslich.  — Die  Zinkver- 
bindung erhält  man  durch  Auflösen  von  Zink  in  Salpetersäure-Amido- 
essigsaure  unter  Wasserstoffgasentwickelung,  und  Abdampfen  als  ein  kry- 
stallinisches  Salz.  J 

Amidoessigsäure  mit  salpetersaurem  Bleioxyd:  PbO.NOr,, 
n j H2  ) „ . 

4|H2N|  °3  + 110  ’ bildet  eine  nicht  krystallisirbare , gummiartige, 
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luftbeständige  Masse;  wird  durch  Auflösen  von  Bleioxyd  in  Salpeter- 
säure- Amidoessigsäure  oder  durch  Auflösen  von  aniidoessigsaurem  Blei- 
oxyd in  Salpetersäure  erhalten. 

AmidoessigSHures-Kupferoxydmit  salpetersau  rem  Kupfer- 
oxyd: Cu  O . N O5  — |—  CuO.C4jn  'Nj  03  +2  HO,  erhält  man  auf  gleiche 

Weise  wie  die  vorige  Verbindung,  in  lasurblauen -Nadeln  krystallisirt, 
die  sich  bei  150°  C.  unter  geringem  Wasserverluste  grün  färben. 

Amidoessigsaure  mit  salpetersaur em  Silberoxyd:  AgO.N05, 

C4  IiT^nI  ^3’  w*rc^  ähnlich  wie  die  Bleiverbindung  gewonnen;  krystalli- 
sirt in  schönen,  am  Lichte  schwarz  werdenden  Nadeln,  die  an  der  Luft 
rasch  Feuchtigkeit-  anziehen  und  beim  Erhitzen  verpuffen. 

Amidoessigsäure  mitPlatinchlorid:PtCl2,  C4 1 jj ^ j 03  -f-  2 H 0 . 

Wird  eine  wässerige  Lösung  von  Amidoessigsäure  mit  einer  überschüs- 
sige Salzsäure  enthaltenden  concentrirten  Lösung  von  Platinchlorid  ge- 
mischt, und  darauf  absoluter  Alkohol  tropfenweise  hinzugefügt,  so  trübt 
sie  sich,  und  nach  kurzer  Zeit  setzt  sich  jene  Verbindung  an  den  Gefäss- 
wänden  in  regelmässigen,  kirschrothen  Krystallen  ab.  Man  erhält  sie 
ebenfalls  durch  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  über  Schwefelsäure. 
Die  Krystalle  verlieren  an  der  Luft  Wasser,  und  werden  dadurch  ober- 
flächlich heller  gefärbt. 
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Oxymethylcarbonsäure,  Gly colsäure*).  — VonSocoloff  und 
Strecker  entdeckt.  — Sie  entsteht  aus  verschiedenen,  sowohl  zu  ein- 
ander wie  auch  zu  der  Essigsäure  in  naher  Beziehung  stehenden  Ver- 
bindungen: der  Amidoessigsäure,  Monochloressigsäure,  Glycol,  Glyoxal 
und  Glyoxylsäure,  ferner  aus  dem  Glycolid  und  der  Benzoglycolsäure. 

Zusammensetzung:  HO  . C4Ii305  = HO  . ^C2j C208. — 

Diese  letztere  Formel  drückt  aus,  dass  die  Säure  die  Zusammensetzung 
der  Essigsäure  hat.  Ich  betrachte  sie  als  einen  Abkömmling  der  letzte- 
ren und  zwar  durch  Substitution  eines  Atoms  Wasserstoff  im  Radical 


*)  Wir  besitzen  eine  so  grosse  Menge  von  ylvxuc  abgeleiteter,  schlecht  gebildeter 
chemischer  Namen:  Glycocoll,  Glycin,  Glycerin,  Glycerinsäure,  Glyeeryl,  Glucose, 
Glycyrrhidzin,  Glycol.  Glycolid,  Glycolsnure,  Glyoxal,  Glyoxylsäure  u.  a.  m.,  dass 
Verwechselungen  kaum  noch  zu  vermeiden  sind.  Ich  erachte  cs  daher  für  eine 
Pflicht  der  Chemiker,  fernerhin  neue  Namen  von  ykvxvg  nicht  mehr  zu  bilden,  und 
halte  cs  für  durchaus  gerechtfertigt  und  verdienstlich,  dahin  zu  streben,  dass  die 
Mehrzahl  obiger  Namen  ausser  Gebrauch  kommt  und  durch  passendere  ersetzt 
wird.  Aus  diesem  Grunde  habe  ich  die  rationellere  Bezeichnung:  Amidoessig- 
säure statt  Glycocoll  gewählt,  und  werde  auch  hier  den  Namen  Oxyessigsäure 
statt  Glycolsäure  gebrauchen. 
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der  Essigsäure  durch  1 At.  Wasserstoffsuperoxyd  entstanden.  So  fremd- 
artig diese  Betrachtungsweise  aui  den  ersten  Blick  erscheinen  mag,  da 
man  bislang  nicht  daran  gedacht  hat,  dem  Wasserstoffsuperoxyd  die  Fä- 
higkeit beizulegen,  1 At.  Wasserstoff  in  den  organischen  Radicalen 
zu  vertreten,  so  wird  man  doch  bei  sorgfältiger  Erwägung  der  Sache 
sich  leicht  überzeugen,  dass  diese  Vorstellung  ihre  Berechtigung  hat. 
Denn  ganz  abgesehen  davon,  dass  die  verschiedenen  Bildungswei- 
sen jenes  Körpers  und  sein  gesammtes  chemisches  Verhalten  durch  die 
obige  Hypothese  die  befriedigendste  Erklärung  finden,  so  ist  auch  princi- 
piell  Nichts  dagegen  einzuwenden,  wie  ich  weiter  unten  (S.  740  ff.)  in  einem 
besonderen  Abschnitte  „theoretische  Betrachtungen  über  die  Sättigungs- 
capacität  einfacher  und  zusammengesetzter  Radicale“  erörtern  werde. 

Die  Oxyessigsäure  ist  eine  schwer  krystallisirende  Säure  von  stark 
saurem  Geschmack,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhält- 
nisse mischbar.  Wird  die  wässerige  Lösung  der  reinen  Säure  auf  dem 
Wasserbade  oder  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  möglichst  weit  abge- 
dampft, so  erstarrt  die  anfangs  syrupdicke  Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit 
zu  grossen,  strahlig  gruppirten  Krystallen,  die  ausnehmend  zerfliesslich 
sind.  Ist  dieselbe  nicht  ganz  rein , so  ist  sie  schwer  und  oft  gar  nicht, 
selbst  nicht  durch  längeres  Stehen  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  zum 
Krystallisiren  zu  bringen. 

Man  stellt  die  Oxyessigsäure  am  besten  aus  der  Monochloressig- 
säure dar,  und  erhält  sie  nach  Kekule  leicht  und  vollkommen  farblos, 
wenn  man  eine  concentrirte  wässei’ige  Lösung  von  monochloressigsaurem 
Kali,  welches  S.  650  beschrieben  ist,  anhaltend  kocht,  oder  noch  besser, 
wenn  man  sie  in  einer  verschlossenen  Röhre  einige  Stunden  lang  auf 
1'20°  bis  140°  C.  erhitzt.  Es  zerlegt  sich  dabei  unter  Aufnahme  von  2 At. 
Wasser  in  Oxyessigsäure  und  Chlorkalium  nach  folgender  Gleichung: 

KO  . C2 1 cf  | C2 03  -f-  2HO  = HO  .C2  jj^J  C203  -f~  KCl. 

Monochloressigs.  Oxyessigsäure 

Kali 

Da  das  monochloressigsaure  Kali  Krystallwasser  enthält,  welches 
davon  noch  über  100°  C.  hinaus  zurückgehalten  wird,  so  kann  man  die 
Oxyessigsäure  auch  durch  längeres  Erhitzen  jenes  lufttrocknen  Salzes 
auf  110°  bis  120° C.  erhalten.  Dasselbe  wird  dabei  feucht,  färbt  sich 
gelblich  und  nimmt  eine  saure  Reaction  an.  Wasser  zieht  nachher  die 
gebildete  Oxyessigsäure  nebst  Chlorkalium  aus,  und  lässt  nur  wenig  von 
dem  weiter  unten  zu  beschreibenden  sogenannten  Glycolid  (d.  i.  Oxy- 
essigsäurehydrat  minus  2 At.  Wasser)  zurück,  welches  jedoch  auch  durch 
anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  ganz  aufgelöst  wird,  und  dabei  durch 
Aufnahme  von  Wasser  in  Oxyessigsäure  übergeht. 

Um  aus  der  aui  die  eine  oder  andere  Weise  gewonnenen  Lösung 
die  Oxyessigsäure  von  dem  Chlorkalium  zu  trennen,  dampft  man  dieselbe 
Kolbe,  organ.  Chemie. 
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znr  Trockne,  und  behandelt  den  Rückstand  mit  einem  Gemenge  von 
Alkohol  und  Aether.  Hiervon  wird  nur  die  Oxyessigsäure  aufgenommen, 
welche  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  bei  Anwendung  des 
ei  st  beschriebenen  Verfahrens  als  farbloser,  im  letzteren  Falle  als  schwach 
gelb  gefärbter  Syrup  zurückbleibt,  der  unmittelbar  nicht  zum  Krystalli- 
sii  en  zu  bringen  ist.  Dies  gelingt  indessen  leicht,  wenn  man  sie  an 
Silberoxyd  bindet,  und  das  durch  Krystallisation  gereinigte,  schwer  lösliche 
Silbersalz  durch  Schwefelwasserstoff  (auch  durchFällung  mitSalzsäure)  zer- 
legt. Die  vom  Schwefelsilber  (oder  Chlorsilber)  abfiltrirte  klare  Lösung  der 
nun  ganz  reinen  Oxyessigsäure  krystallisirt  dann  nach  dem  Abdampfen  im 
Wasserbade  bis  zur  Syrupconsistenz,  wie  bereits  angegeben.  — Wie  das 
monochloressig9aure  Kali  zerfällt  auch  das  Ammoniumoxydsalz  beim  Er- 
hitzen in  Oxyessigsäure  und  Chlorammonium. 


Auch  die  Amidoessigsäure  lässt  sich  durch  einen  einfachen  Zer- 
setzungsprocess  leicht  und  vollständig  in  Oxyessigsäure  um  wandeln,  näm- 
lich dadurch,  dass  man  in  eine  wässerige  Lösung  derselben  salpetrige 
Säure  einleitet.  Diese  oxydirt  die  beiden  Wasserstoffatome  des  Amids, 
das  eine  zu  Wasser,  das  andere  zu  Wasserstoffsuperoxyd,  welches  letztere 
dann  die  Stelle  des  Amids  einnimmt,  und  die  beiden  Stickstoffatome,  so- 
wohl das  der  salpetrigen  Säure  wie  das  des  Amids,  entweichen  gas- 
förmig : 

H ° • (°2  Jh*n)  °2  03  + N 03  = H O . (c2  C2  03  + H O + N2 

Amidoessigsäure  * Oxyessigsäure. 

* 

Man  darf  die  so  erhaltene  Lösung  der  Oxyessigsäure  nicht  eindampfen, 
weil  sie  Salpetersäure  (aus  der  salpetrigen  Säure  entstanden)  enthält,  und 
diese  beim  Erwärmen  eine  weitere  Oxydation  der  Oxyessigsäure  und 
Umwandlung  in  Oxalsäure  bewirken  würde.  Um  die  Oxyessigsäure  aus- 
zuziehen, schüttelt  man  jene  Lösung  mit  Aether;  derselbe  nimmt  daraus 
diese  Säure  vollständig  auf,  die  dann  nach  dem  Verdunsten  der  abgeho- 
benen Aetherschicht  als  Syrup  zurückbleibt. 


Socoloff  und  Strecker  fanden  es  zweckmässiger,  statt  der  Amido- 
essigsäure, welche  man  aus  der  Hippursäure  gewinnt,  unmittelbar  die 
Hippursäure  selbst  anzuwenden,  und  durch  salpetrige  Säure  zu  zersetzen. 
Die  Hippursäure  ist  ein  Abkömmling  der  Benzoesäure,  nämlich  Benzoe- 
säure, deren  Radical  1 At.  Wasserstoff  durch  1 At.  Amidoacetoxyl, 


C2  02 , 


substituirt  enthält:  Hippursäure  (oder  Amidoacetoxyl- 


IU 


benzoesäure)  = HO  . C12  j j pj 


C„  0, 


C2  03.  Diese  geht  durch  Be- 


* I II,  N(  e v'* 


handlang  mit  salpetriger  Säure  in  die  entsprechende  Oxyacetoxylbenzoe- 


Oxyessigsäure. 

j h4 

säure  (Benzoglycolsäure) : HO  . C12  j r h2  n 

HO,  A2  Uz 
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durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  unter  Aufnahme  der  Elemente 
von  Wasser  in  Benzoesäure  und  Oxyessigsäure  zerfällt : 


Hd 


HO . C 


12 


•(Ai 


c2o2 


Oxyacetoxylbenzoesäure 

+ HO  . C2 


C2  08  + 2 HO  = HO  . (C12H5)  C203 

Benzoesäure 


H2 

ho2 


c2  03 
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Aus  dieser  Benzoglycolsäure , welche  erst  später  beschrieben  wer- 
den wird,  gewinnt  man  die  Oxyessigsäure  cjadurch,  dass  man  ihre 
wässerige  Lösung  mit  einer  kleinen  Menge  verdünnter  Schwefelsäure 
einige  Tage  lang  auf  dem  Sandbade  zum  Kochen  erhitzt,  und  dabei  das 
verdampfende  Wasser  von  Zeit  zu  Zeit  wieder  ersetzt.  Wegen  des  star- 
ken Stossens  der  siedenden  Flüssigkeit  müssen  Platinstücke  in  das  Ge- 
fäss  gebracht  werden,  wodurch  das  Stossen  zwar  nicht  ganz  verhindert, 
aber  doch  sehr  gemildert  wird.  Die  Plauptmasse  der  Säure  ist  schon 
nach  wenigen  Stunden  zersetzt,  das  tagelange  Kochen  ist  jedoch 
nothwendig , um  auch  die  letzten  Antheile  völlig  in  Benzoesäure 
und  Oxyessigsäure  umzuwandeln , da  eine  geringe  Beimengung  un- 
veränderter Benzoglycolsäure  der  Reindarstellung  der  Oxyessigsäure 
sehr  hinderlich  ist.  - — Ein  grosser  Theil  der  Benzoesäure  verflüch- 
tigt sich  schon  mit  den  Wasserdämpfen.  Durch  Einengen  der  sauren 
Flüssigkeit  und  Erkaltenlassen  scheidet  sich  wiederum  der  grösste  Theil 
von  der  noch  darin  zurückgebliebenen  Benzoesäure  aus.  Die  saure 
Mutterlauge  wird  dann  mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt,  und  das 
durch  Abdampien  der  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirten  Flüssigkeit 
zur  Syrupconsistenz,  in  weissen  krystallinischen  Krusten  erhaltene,  zwischen 
Fliesspapier  gepresste  Barytsalz  nach  dem  Wiederauflösen  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  versetzt,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  erfolgt.  Aus 
der  abfiltrirten  und  zur  Syrupconsistenz  eingedampften  Flüssigkeit  krystal- 
lisirt  die  Oxyessigsäure  nicht,  sondern  erst  dann,  wenn  man  sie,  wie 
oben  angegeben,  an  Silberoxyd  bindet  und  das  krystallisirte  reine  Silber- 
salz durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt. 

Nach  Wurtz  wird  die  später  zu  beschreibende,  mit  dem  wenig 
guten  Namen  Glycol  belegte  Verbindung:  2HO.C4H4  02  (Aethylenoxyd- 
hydrat)  durch  Oxydation  mittelst  Salpetersäure,  geradezu  in  Oxyessigsäure 
verwandelt.  Man  mischt  das  Glycol  mit  dem  vierfachen  Volumen  Salpeter- 
säure von  1,33  specif.  Gewicht,  und  concentrirt  diese  Lösung,  nach  mehr- 
tägigem Stellen,  im  Vacuum  über  Aetzkalk  bis  zur  Syrupconsistenz.  Sie  wird 
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dann  im  wieder  verdünnten  Zustande  mit  kohlensaurem  Kalk  neutralisirt, 
und  das  Filtrat  mittelst  Alkohol  gefällt.  Der  Niederschlag  ist  oxyessig- 
saurer  Kalk,  den  man  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  rein  erhält. 


Obige  Bildung  der  Oxyessigsäure  aus  dem  Glycol  geschieht  durch 
Aufnahme  von  4 At.  Sauerstoff  unter  gleichzeitiger  Ausscheidung  von 
2 At.  Wasser.  Wenn  man  das  Glycol  als  das  Dihydrat  des  zweibasischen 


oder  zweisäurigen  Aethylenoxyds  betrachtet,  = 2 HO 


}2h3) 

H i 


C,0 


2,  SO 


besteht  jener  Oxydationsprocess  nicht  bloss,  wie  beim  Uebergange  des 
Aldehyds  in  Essigsäure,  in  einer  einfachen  Substitution  eines  Atoms 
Wasserstoff  durch  ein  Atom  Sauerstoff,  sondern  zugleich  noch  in  der 
weiteren  Substitution  eines  zweiten  Wasserstoffatoms  durch  ein  Atom 
Wassei  Stoffsuperoxyd,  wobei  dann  die  beiden  im  Aetliylenoxydhydrat  als 
solche  enthaltenen  Wasseratome  einfach  ausgeschieden  werden : 


2 HO  . C*  £*Jc,  O,.  + 4 O = HO  . C2  je,  O,  + 2 HO. 

Aethylenoxydhydrat  Oxyessigsäure 

Die  Oxyessigsäure  tritt  auch  als  directes  Oxydationsproduct  des 
Alkohols  neben  der  Essigsäure  und  noch  mehreren  anderen  Verbindun- 
gen auf,  und  lässt  sich  sogar  aus  diesem  Material  ziemlich  leicht  ge- 
winnen. Debus  hat  nämlich  die  interessante  Beobachtung  gemacht, 
dass,  wenn  man  Alkohol  und  Salpetersäure  auf  die  S.  140  bei  Beschrei- 
bung der  Darstellung  des  salpetrigsauren  Aldehyds  angegebene  Weise 
sich  allmälig  mischen  lässt,  ausser  dem  mit  Kohlensäure,  Stickoxyd  und 
Stickoxydul  entweichenden  salpetrigsauren  Aethyloxyd  sich  noch  verschie- 
dene andere  Stoffe  bilden,  die.  in  der  rückständigen  Flüssigkeit  enthalten 
sind.  Neben  Essigsäure,  Ameisensäure  und  deren  Aethyloxydverbindun- 
gen,  sowie  Salpetersäure  und  Aldehyd,  finden  sich  nämlich  darin  noch 
Oxyessigsäure  und  zwei  andere  Körper,  welche  Debus  Glyoxal  und 
Glyoxylsäure  genannt  hat. 


Um  bei  jenem  Oxydationsprocess  vorzugsweise  Oxyessigsäure  zu  erhal- 
ten, verfährt  man  nach  Debus’  s Vorschrift*)  auf  folgende  Weise.  In  einem 
schmalen  und  hohen  Cylinder,  welcher  ungefähr  1 1/i  Pfund  Wasser  fasst, 
giesst  man  220  Grm.  80grädigen  Alkohol,  lässt  dann  mittelst  einer  am  Ende 
zu  einer  feinen  Spitze  ausgezogenen  Trichterröhre,  die  auf  den  Boden  des 
Cylinders  reicht,  100  Grm.  Wasser  unter  den  Alkohol  und  hierauf  durch 
dasselbe  Bohr  200  Grm.  rothe  rauchende  Salpetersäure  unter  das  Wasser 
fliessen,  worauf  man  das  Trichterrohr  langsam  herauszieht.  Man  hat 
dann  drei  Flüssigkeitsschichten,  Salpetersäure,  Wasser  und  Alkohol, 
die  sich  allmälig  mit  einander  mischen.  Das  Gefäss  muss  von  vorn 
herein  an  einen  Platz  gestellt  werden,  dessen  Temperatur  ungefähr  15 


*)  Annaf.  der  Chemie,  13d  100,  S.  3. 
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bis  17  Grad  beträgt,  und  wo  es  während  der  Dauer  des  Versuchs  unbe- 
wegt stehen  bleibt.  Ausserdem  ist  es  noch  mit  einem  Gasleitungsrohr  zu 
versehen,  dessen  anderes  Ende  in  Wasser  taucht. 

Nach  ein  bis  zwei  Tagen  färbt  sich  die  Salpetersäure,  indem  sie  sich 
allmalig  mit  Wasser  mischt,  blau,  steigt  dann  immer  höher  und  begegnet 
nun  dem  Alkohol,  was  man  an  der  beginnenden  Gaseutwickelung  erkennt, 
die  anfangs  schwach  ist,  gegen  Ende  des  Versuchs  jedoch  sehr  stark 
wird.  Nach  etwa  6 bis  8 Tagen  haben  sich  die  drei  Flüssigkeitsschichten 
vollkommen  gemischt,  die  Gasentwickelung  hört  auf  und  die  Operation 
ist  beendet.  Die  Flüssigkeit  wird  alsdann  sogleich  in  einzelnen  Por- 
tionen von  je  20  bis  30  Grm.,  auf  dem  Wasserbade  zur  Syrupconsistenz 
eingedampft  (wenn  man  mehr  als  30  Grm.  auf  einmal  verdunstet,  so  kry- 
stallisiren  hernach  die  darin  enthaltenen  Verbindungen  nicht)  und  dadurch 
die  flüchtigen  Säuren  und  Aetherarten  entfernt.  Der  Rückstand  enthält 
Oxalsäure , Oxyessigsäure , Glyoxylsäure  und  Glyoxal , und  zwar  im 
obigen  Falle,  wo  die  Temperatur  der  sich  mischenden  Flüssigkeit  17°C. 
nicht  überstieg,  viel  mehr  Oxyessigsäure  als  Glyoxylsäure.  Wenn  aber 
die  Temperatur  während  der  Dauer  der  Einwirkung  20°bis22üC.  beträgt, 
und  besonders  wenn  man  die  saure  Mischung  nach  anscheinend  beendeter 
Zersetzung  vor  dem  Eindampfen  noch  3 bis  4 Wochen  an  einem  15°  bis 
20°  C.  warmen  Orte  stehen  lässt,  so  enthält  die  eingedampfte  Flüs- 
sigkeit nur  sehr  wenig  Oxyessigsäure,  dagegen  ziemlich  viel  Glyoxyl- 
säure. 

Um  daraus  die  Oxyessigsäure  rein  zu  erhalten,  neutralisirt  man  die 
durch  Vermischen  der  vereinigten  Rückstände  mit  Wasser  erhaltene 
saure  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Kalk,  versetzt  dann  die  vom  Oxal- 
säuren, wie  die  vom  überschüssigen  kohlensauren  Kalk  heiss  abfiltrirte  Lö- 
sung mit  Kalkmilch  und  kocht.  Hierdurch  werden  beide,  das  Glyoxal  wie 
die  Glyoxylsäure,  zersetzt.  Das  Glyoxal  assimilirt  die  Elemente  von  2 At. 
Wasser  und  verwandelt  sich  damit  geradezu  in  Oxyessigsäure : 

(C»!hO,)J)»0»  + 2110  = HO  . (C.j^jc,  Os. 

Glyoxal  Oxyessigsäure 

Die  Glyoxylsäure  aber  zerfällt  dabei  in  Wasser,  Oxyessigsäure  und 
Oxalsäure,  welche  letztere  in  Verbindung  mit  Kalk  sich  unlöslich  aus- 
scheidet: 

«2  ( 110  • = + 2 HO  ■ C4  Q(i  -f  2 HO. 

\ Glyoxylsäure  J Oxyessigsäure  Oxalsäure 

Man  hat  dann  in  der  abfitrirten  Flüssigkeit  nur  oxyessigsauren  Kalk 
nebst  überschüssigen  Aetzkalk,  den  man  durch  Einleiten  von  Kohlensäure 
neutralisirt.  Aus  der  wieder  filtrirten  klaren  Flüssigkeit  scheidet  sich 
der  oxyessigsäure  Kalk  nach  gehöriger  Concentration  durch  Eindampfen 
krystallinisch  aus.  Auch  kann  man  ihn  aus  der  concentrirten  wässerigen 
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Lösung  durch  Vermischen  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  fällen. 
Aus  diesem  Kalksalz  scheidet  man  den  Kalk  durch  Oxalsäure  ab , bin- 
det dann  die  Oxyessigsäure  an  Silberoxyd  und  zerlegt  das  durch  Kry- 
stallisation  gereinigte  Silbersalz  mittelst  Schwefelwasserstoff. 

Obiges  von  Debus  angegebene  Verfahren  ist  etwas  zeitraubend; 
auch  ist  es  mir  nie  gelungen,  die  starke  rothe  rauchende  Salpetersäure 
durch  das  Trichterrohr  so  unter  die  Wasserschicht  einfliessen  zu  lassen, 
dass  beide  sich  nicht  vollständig  vermischten.  Die  in  der  rauchenden 
Salpetersäure  aufgelöste  salpetrige  Säure  entweicht  nämlich,  wo  jene  mit 
dem  Wasser  in  Berührung  kommt,  das  Gas  geht  durch  die  Wasser- 
schicht zum  Alkohol , und  veranlasst  so  eine  Bewegung  in  den  Flüssig- 
keiten, welche  vollständige  Mischung  und  eine  stürmische  Reaction  zur 
Folge  hat.  Diesem  Uebelstande  lässt  sich  indessen  dadurch  abhelfen, 
dass  man  einen  Theil  der  rauchenden  Salpetersäure  zuvor  mit  einem 
Theile  des  Wassers  mischt,  und  nachdem  man  das  reine  Wasser  durch 
das  Trichterrohr  unter  den  Alkohol  gegossen  hat,  zunächst  diese  ver- 
dünnte Salpetersäure  und  dann  erst  die  concentrirte  rothe  rauchende 
Säure  einfliessen  lässt. 

Jene  zeitraubende  Arbeit  lässt  sich  dadurch  bedeutend  abkürzen,  dass 
inan  zunächst  einige  Gramme  starken  Alkohol  mit  etwas  Salpetersäure 
in  einem  geräumigen  Gefäss  gelinde  erhitzt,  bis  rothe  Dämpfe  von  sal- 
petriger Säure  dasselbe  erfüllt  haben,  und  nachdem  so  die  Zersetzung 
eingeleitet  ist,  etwa  500  Grm.  Alkohol  von  90  Procent  und  440  Grm. 
Salpetersäure  von  1,34  specif.  Gewicht'  ein  giesst.  Im  Verlauf  von 

12  Stunden  ist  die  Zersetzung  beendet,  die  man  durch  Eintauchen  des 
Gefässes  in  Wasser  von  20°  C.  zu  mässigen  hat.  Die  hliissigkeit  wird 
sodann  weiter  behandelt  wie  Debus  angegeben  hat  (Lautemann). 

Auch  die  bei  der  Bereitung  des  Knallquecksilbers  (durch  Erwärmen 
einer  Auflösung  von  Quecksilber  in  überschüssiger  Salpetersäure  mit 
Alkohol)  von  dem  ausgeschiedenen  Knallquecksilber  abfiltrirte  Flüssig- 
keit kann  auf  jene  Weise  zur  Darstellung  der  Oxyessigsäure  dienen. 

Obige  Umwandlung  des  Alkohols  durch  Salpetersäure  in  Oxyessig- 
säure lässt  sich  etwa  durch  folgende  Gleichung  veranschaulichen: 

HO . C*  «»Jo,  O + 3 N Os  = HO  . (c,  j 03  + 3 N03  + 2 HO. 

"Alkohol  Oxyessigsäure 

Der  Alkohol  liefert  demnach  durch  Aufnahme  einer  verschiedenen. 
Anzahl  von  Sauerstoffatomen  folgende  verschiedene  Oxydationsproducte, 
die  bei  seiner  Oxydirung  durch  Salpetersäure  nach  einander  entstehen, 
und  sich  sämmtlich  in  dem  flüssigen  Producte  vorfinden: 
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ho  . C3H;3jc2o  + 2 O 


C2h31c^°2  4-  ÜHO 


HO 


Alkohol 
Co  H: 


’"»jC8°  + 40 


Aldehyd 

H0.(C2H3)C203-f-2H0 
Essigsäure 

: H O . ^C2 1 j_j jc203  -j-  2 HO 
Oxyessigsäure 
HO  . C'2y23  jC2°  + 8 O = HO  . C4  H3  07  -f  2 HO 
Alkohol  Glyoxylsäure 


Alkohol 

HO  . C2^3Jc20  + 6 O 
Alkohol 


HO  . C2^3J  C20  -f  10  O = 2H0.(C4  04)  02  -f  4 HO 
Alkohol  Oxalsäure 

HO  . °2  C2  0 + 6 O = C2  |hq2  J C2  02  -j-  4 H Ü. 

— — — - ~ — — — - 

Alkohol  Glyoxal 

Die  Bildung  der  Oxyessigsäure  aus  dem  Glycolid  soll  weiter  unten 
bei  diesem  besprochen  werden. 

Ueber  die  Verwandlungen  der  Oxyessigsäure  ist  bis  jetzt  nichts  weiter 
bekannt,  als  dass  sie  beim  Kochen  mit  mässig  starker  Salpetersäure,  oder 
durch  Salpetersäurehydrat  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  zu  Oxal- 
säure oxydirt  wird,  und  dass  sie  beim  Erhitzen  auf  200°  C.  in  einer 
Retorte  weisse  Dämpfe  ausgiebt,  die  sich  im  Halse  derselben  zu  einer 
weissen  festen  Substanz  (vielleicht  wasserfreie  Oxyessigsäure)  condensi- 
ren,  mit  Hinterlassung  eines  kohligen  Rückstandes.  — Es  dürfte  noch 
zu  versuchen  sein,  ob  es  gelingt,  durch  geeignete  Behandlung  mit  Was- 
serstoff im  Status  nascens  die  Oxyessigsäure  in  Essigsäure  zurückzuführen, 

nämlich:  HO  . (C2 j ^ J C2  03  -f-  2 H = HO  . (C2  H3)C203  -f  2 HO. 

h erner  wird  wahrscheinlich  auf  gleiche  Weise,  wie  Wurtz  von  der 
homologen  Oxypropionsäure  (Milchsäure)  angegeben  hat,  durch  Behan- 
dlung von  trockenem  oxyessigsauren  Kalk  mit  Fünffach-Chlorphosphor, 

Chloracetoxylchlorid  : ^C2  |q2^C2  02,  CI  erzeugt  werden,  undaus  diesem 

muss  dann  durch  Zersetzung  mit  Wasser  Monochloressigsäure  entstehen, 
die  durch  Behandlung  mit  Wasserstoff'  im  status  nascens  (mittelst  Zink 
und  verdünnter  Salzsäure)  Essigsäure  regenerirt. 

Oxyessigsäure  Salze.  Die  Oxyessigsäure  ist  eine  einbasische 
Säure.  Ihre  Salze  sind  sämmtlich  in  Wasser  löslich,  einzelne  aber  schwer 
löslich,  doch  werden  letztere  aus  den  Salzlösungen  der  betreffenden 
Basen  durch  Hinzufügen  der  freien  Säure  nicht  gefällt. 


Oxyessigsäure. 

O xy  essigsau  rer  Baryt:  BaO  . 


C,  Oj,  wird  durch  Sät- 


tigen dei  lieien  Säure  mit  Aetzbaryt,  ballen  des  überschüssigen  Baryts 
mit  Kohlensäure,  und  freiwillige  Verdunstung  der  filtrirten  neutralen, 
nicht  zu  weit  eingedampften  Lösung  in  grossen  wasserhellen  Krystallen, 
oder  nach  dem  Verdampfen  bis  zur  Syrupconsistenz  in  Krystallkrusten 
erhalten.  Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  schmilzt  beim  Erhitzen  zu  einer 
klaren  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch  erstarrt.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  bläht  es  sich  auf,  und  verglimmt  unter  Verbreitung 
eines  eigentümlichen  Geruchs. 


wie  das  Barytsalz  dargestellt,  scheidet  sich  aus  der  heissen,  mässig  con- 
trirten  Lösung  beim  Erkalten  in  sternförmigen  Gruppen  äusserst  feiner 
amianthglänzender  Nadeln  aus,  welche  viel  Mutterlauge  einscbliessen, 
so  dass  die  Lösung  breiartig  erstarrt.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig 
löslich,  in  Alkohol,  selbst  wässerigem,  unlöslich,  so  dass  die  in  kalter 
wässeriger  Lösung  enthaltene  geringe  Menge  Salz  durch  Alkohol  aus- 
gefällt wird.  Die  Nadeln  enthalten  im  lufttrockenen  Zustande  Krystall- 
wasser,  welches  sie  bei  100° C.  verlieren.  Stärker  erhitzt,  bläht  es  sich 
stark  auf,  und  hinterlässt  schliesslich  kohlensauren  Kalk. 


Wird  verdünnte  wässerige  Oxyessigsäure  mit  kohlensaurem  Zinkoxyd  er- 
hitzt und  die  abfiltrirte  Lösung  durch  Abdampfen  eingeengt,  so  erhält  man 
es  nach  dem  Erkalten  in  krystallinischen  Krusten  abgeschieden.  Es  ist  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich;  es  bedarf  davon  die  33fache  Menge  zur 
Lösung;  heisses  Wasser  löst  es  leichter,  Alkohol  gar  nicht.  Die  einzel- 
nen Krystalle  sind  kleine,  farblose  und  durchsichtige  Säulen,  welche  sich 
sternförmig  gruppiren.  — An  trockner  Luft  halten  sie  sich  unverändert, 
bei  100°  C.  verlieren  sie  das  Krystall wasser,  und  werden  undurch- 
sichtig. 

Oxy  essigsau  res  Bleioxyd  scheidet  sich  aus  einer  heissen  wässe- 
rigen Lösung  von  oxyessigsaurem  Kalk,  die  man  mit  essigsaurem  Blei- 
oxyd versetzt  hat,  beim  Erkalten  in  kleinen,  zu  Warzen  vereinigten 
Nadeln  ab.  In  einer  mit  essigsaurem  Bleioxyd  vermischten  Lösung  der 
Oxyessigsäure  erzeugt  überschüssiges  Ammoniak  einen  weissen  flockigen 
Niederschlag. 

Oxyessigsaures  Silberoxyd:  Ag  O . ^C2  j j|q  ^ C2  O3.  In  der 

durch  Neutralisation  der  freien  Säure  mit  wässeriger  Kalilauge  erhaltenen 
Salzlösung  bewirkt  salpetersaures  Silberoxyd  einen  flockigen  Nieder- 
schlag von  oxyessigsaurem  Silberoxyd,  welcher  später  von  selbst  kry- 
stallinisch wird.  Versetzt  man  eine  heiss  gesättigte  wässerige  Lösung 


Oxyessigsaurer  Kalk:  CaO  . ( C2 


Oxyessigsaures  Zinkoxyd:  ZnO  . ( C.2 
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des  Kalksalzes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  so  scheidet  sicli  das  Silber- 
salz beim  Erkalten  in  Ivrystallflittern,  oder  bei  grösserer  Verdünnung  in 
eine  Linie  langen  Krystallblättchen  aus.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig 
löslich,  leichter  in  heissem  Wasser,  erleidet  übrigens  durch  anhaltendes 
und  zu  starkes  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  eine  theilweise  Zersetzung, 
wobei  sich  dieselbe  vom  ausgeschiedenen  metallischen  »Silber  schwärzt. 
Tn  Alkohol  ist  das  Salz  ganz  unlöslich,  und  wird  von  demselben  aus  der 
wässerigen  Lösung  in  Krystallflittern  vollständig  ausgeschieden. 


In  nahem  verwandtschaftlichen  Verhältnisse  stehen  zur  Oxyessig- 
säure,  wie  aus  Obigem  hervorgeht,  die  drei  schon  mehrfach  genannten 
Verbindungen,  das  Glyoxal,  die  Glyoxylsäure  und  das  Glycolid.  Ueber 
die  rationelle  Zusammensetzung  dieser  erst  kürzlich  entdeckten  Körper 
lässt  sich  zur  Zeit  aus  Mangel  an  Thatsachen  mit  Sicherheit  ein  Urtheil 
nicht  begründen.  Da  es  mithin  unmöglich  ist,  denselben  in  unserem 
chemischen  System  schon  jetzt  die  richtige  Stelle  anzuweisen,  so  möge 
ihre  Beschreibung  hier  neben  der  Oxyessigsäure  Platz  finden. 

Glyoxal. 

Ist  von  Debus  unter  den  Oxydationsproducten  des  Alkohols  bei 
Einwirkung  von  Salpetersäure  gefunden,  und  als  ein  Körper  erkannt,  den 
er  der  Classe  der  Aldehyde  zuzählt. 

Zusammensetzung:  C4  II2  04  ^C2  j j/q  ) C2  02  ? Die  letztere 

Formel,  welche  ich  für  den  wahrscheinlichsten  Ausdruck  der  rationellen 
Zusammensetzling  des  Glyoxals  halte,  stellt  dieses  als  eine  Verbindung 
dar,  die  sich  von  der  Oxyessigsäure  durch  den  Mindergehalt  der  Elemente 
von  1 Atom  Wasser  unterscheidet,  die  aber  dabei  ebenso  wie  die  Oxy- 
essigsäure oder  die  Essigsäure  selbst  dem  Kohlensäuretypus  angehört. 
Die  fehlenden  zwei  Sauerstoffatome  werden  nämlich  durch  die  zwei- 
atomige Verbindung:  C2  |pjqJ  ergänzt,  welche  sich  als  Abkömmling 

des  zweiatomigen  Methylens:  C2  H2  darstellt.  Wenn  das  Glyoxal  die 
Elemente  von  1 Atom  Wasser  aufnimmt,  und  dadurch  in  Oxyessigsäure 
übergeht,  so  geschieht  dies  in  der  Weise,  dass  jenes  Oxymethylen  das 

Wasserstoffatom  assimilirt  und  damit  das  einatomige  Oxymethyl : C2jjj^  j 

erzeugt,  während  das  Sauerstoffatom  sich  den  beiden  vorhandenen  hinzu- 
gesellt. 

Das  Glyoxal  ist  eine  feste,  amorphe,  durchsichtige  und  schwach 
ge  blich  gefärbte  Masse,  an  der  Luft  äusserst  leicht  zerfiiesslich,  und  wie 
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im  Wasser,  so  auch  in  Alkohol  und  Aether  äusserst  leicht  löslich.  Die 
wässerige  Lösung  wird  durch  essigsaures  Bleioxyd  nur  getrübt,  erst 
nach  Zusatz  von  Ammoniak  erfolgt  eine  starke  weisse  Fällung.  Die 
ausgeschiedene  Verbindung  ist  nicht  näher  untersucht. 

Wie  das  Aldehyd  verbindet  es  sich  direct  mit  Ammoniak,  welche 
Verbindung  sogleich  als  weisser  Niederschlag  zu  Boden  fällt,  wenn  man 
in  die  ätherische  Lösung  des  Glyoxals  Ammoniakgas  leitet.  Es  vereinigt 
sich  ferner  mit  den  sauren  schwefligsauren  Alkalien  beim  Vermischen 
ihrer  concentrirten  wässerigen  Lösungen  zu  krystallinischen  Verbin- 
dungen, aus  denen  verdünnte  starke  Säuren  das  Glyoxal  wieder  aus- 
scheiden  und  die  daher  zur  Reindarstellung  desselben  ein  geeignetes 
Mittel  bieten. 

Zur  Darstellung  des  Glyoxals  verfährt  man  gerade  so,  wie  S.  676  u. 
677  beschrieben  ist,  bloss  mit  dem  Unterschiede,  dass  man  den  die  Salpeter- 
säure, Wasser  und  Alkohol  in  aufeinander  gelagerten  Schichten  enthalten- 
den Cylinder  an  einen  Ort  von  etwas  höherer  Temperatur  stellt,  als  für 
die  Bildung  der  Oxyessigsäure  vorgeschrieben  ist;  die  Temperatur  muss 
nämlich  20°  bis  22°  C.  betragen.  Wenn  nach  6 bis  8 Tagen  die  Mischung 
jener  drei  Flüssigkeitsschichten  vollständig  erfolgt  ist  und  die  Gasent- 
wickelung aufgehört  hat,  wird  die  saure  Flüssigkeit  in  Portionen  von  je 
20  bis  30  Grm.  auf  dem  Wasserbade  zur  Syrupconsistenz  eingedampft. 
Die  vereinigten  Rückstände  werden  dann  in  wenig  Wasser  aufgelöst,  und 
die  Lösung  mit  kohlensaurem  Kalk  neutralisirt.  Wenn  dabei  das  Ganze 
von  den  sich  niederschlagenden  Kalksalzen  breiartig  erstarrt,  muss  durch 
Zusatz  von  Wasser  der  flüssige  Zustand  wieder  hergestellt  werden. 

Der  Niederschlag  enthält  neben  überschüssigem  kohlensaurem  und 
oxalsaurem  Kalk  den  grössten  Theil  der  gebildeten  Glyoxylsäure  und 
Oxyessigsäure,  ebenfalls  an  Kalk  gebunden. 

In  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  ist  das  Glyoxal  nebst  etwas  glyoxyl- 
saurem  und  oxyessigsaurem  Kalk  enthalten,  welche  letztere  mau  durch 
Vermischen  mit  ungefähr  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  ausfällt.  Man 
dampft  die  davon  abliltrirte  Lösung  im  Wasserbade  möglichst  weit  ein, 
behandelt  den  zähen,  bräunlich  gefärbten  syrupähnlichen  Rückstand  noch- 
mals mit  Alkohol,  um  noch  darin  enthaltenen  oxyessigsauren  Kalk  zu 
entfernen,  und  dampft  die  filtrirte  alkoholische  Flüssigkeit  abermals  ein. 

Man  erhält  das  Glyoxal  als  eine  gefärbte  Flüssigkeit,  die  auf  dem 
Platinblech  erhitzt  keinen  Rückstand  hinterlässt.  Um  es  vollends  zu 
reinigen,  stellt  man  zunächst  die  unten  beschriebene  Verbindung  dessel- 
ben mit  saurem  schwefligsauren  Baryt  dar,  und  versetzt  die  wässerige 
Lösung  derselben  mit  so  viel  verdünnter  Schwefelsäure,  als  zur  Ausfül- 
lung des  Baryts  gerade  erforderlich  ist.  Man  dampft  alsdann  die  abfil- 
trirte,  stark  nach  schwefliger  Säure  riechende  Lösung  bei  100°  C.  zur 
Trockne  ab.  Der  Rückstand  ist  reines  Glyoxal  mit  den  oben  angegebe- 
nen Eigenschaften. 

Von  den  Verbindungen  des  Glyoxals  sind  bis  jetzt  nur  die  mit  sau- 
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reu  schwefligsauren  Salzen  untersucht.  EtiS  unterscheidet  sich  in  diesen 
Verbindungen  dadurch  von  den  normalen  Aldehyden,  dass  es  von  den 
saüren  schwefligsauren  Salzen  die  doppelte  Menge  bindet,  wie  jene. 

Schwefligsaures  Natron  - Glyoxa  n (c,  jHH0i)  0,0,  • 8,°. 

-|-  2 NaO  . S2  04  -)-  4 HO.  Wird  syrupartiges  Glyoxal  mit  dem  mehr- 
fachen Volumen  einer  concentrirten  Lösung  von  saurem  schwefligsauren 
Natron  versetzt,  und  die  Mischung  einige  Stunden  sich  selbst  überlassen, 
so  bekleiden  sich  die  Wände  mit  weissen  Krystallkrusten.  Man  löst  sie 
in  der  geringsten  Menge  kochenden  Wassers  auf,  und  lässt  das  heisse 
Filtrat  langsam  erkalten.  Jene  Verbindung  scheidet  sich  dann  in  sohönen 
Krystallen  ab,  die  man,  um  sie  absolut  rein  zu  haben,  am  besten  noch 
einmal  umkrystallisirt.  Was  in  der  Mutterlauge  aufgelöst  bleibt,  kann 
durch  Vermischen  mit  Alkohol  gefällt,  und  dann  durch  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  oder  wässerigem  Alkohol  weiter  gereinigt  werden. 


DieKrystalle  sind  weiss  und  hart,  in  Wasser  leicht  löslich,  in  Alkohol 
unlöslich.  Die  wässerige  Lösung  färbt  sich  bei  längerem  Kochen  schwach 
gelb,  sie  wird  durch  essigsaures  Bleioxyd  und  Chlorbaryum  gefällt.  V er- 
dünnte  Schwefelsäure  und  Salzsäure  zersetzen  sie  langsam  unter  Entbin- 
dung von  schwefliger  Säure.  — Aus  jener  Verbindung  lässt  sich  das 
Glyoxal  nicht,  wie  die  Aldehyde  ans  den  entsprechenden  Verbin- 
dungen, durch  kohlensaures  Natron  abscheiden.  Selbst  bei  Zusatz  einer 
zur  Neutralisation  der  schwefligen  Säure  unzureichenden  Menge  kohlen- 
sauren Natrons  oder  aufgelösten  Aetznatrons  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
gelbbraun,  und  lässt  einen  dunkel  gefärbten  Niederschlag  fallen.  Debus 
vermuthet,  dass  sich  hierbei  eine  Schwefelverbindung  erzeuge. 


Schwefligsaures  Ammonium oxyd-Glyoxal:  ^C2 j j jq  ^C., 02 . 

S 2 04  -J-  2 H4  N O . S2  O4 , krystallisirt  in  weissen  glänzenden  Prismen, 
die  oft  schwach  gelblich  gefärbt  sind , ist  in  Wasser  ziemlich  löslich , in 
Alkohol  unlöslich.  Man  erhält  es  durch  Vermischen  einer  concentrirten 
Lösung  von  zweifach  - schwefligsaurem  Ammoniumoxyd  mit  Glyoxal, 
worauf  es  sich  alsbald  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  in  Kry- 
stallen abscheidet,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  zu 
reinigen  sind.  Zu  langes  Kochen  mit  Wasser  bewirkt  leicht  eine  theil- 
weise  Zersetzung  des  Salzes. 


Schwefligsaures  Baryumoxyd-Glyoxal : ^C2  | ^ J C2  02  . 

^•2  04  -j-  2 BaO  . S2  O4  -j-  7 HO,  scheidet  sich  nach  dem  Vermischen 
concentrirter  wässeriger  Lösungen  des  Natrondoppelsalzes  und  von 
Chlorbaryum  in  Verlauf  von  einigen  Tagen  in  harten  Krystallkrusten 
ab;  es  ist  durch  ein-  oder  zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  kochendem 
Wasser  leicht  rein  zu  erhalten.  — Es  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  ziem- 
lich leicht  löslich  in  heissem  Wasser.  Die  heiss  gesättigte  Lösung  riecht 
nach  schwefliger  Säure.  * 
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Verwandlungen  des  Glyoxals.  Unter  den  mehrfachen  Verän- 
derungen, welche  das  Glyoxal  erfährt,  ist  besonders  bemerkenswerth 
sein  Verhalten  gegen  die  löslichen  Basen , worin  es  wiederum  von 
den  Aldehyden  abweicht.  Beim  Kochen  mit  den  Alkalien  wie  mit 
kaustischem  Baryt  oder  Kalk  assimilirt  es  nämlich  die  Elemente  von 
Wasser  und  verwandelt  sich  in  üxyessigsäure: 

+ Ca0-H0  = Caü  • (+o,)  c,o.- 

Glyoxal  oxyessigsaurer  Kalk 

Um  das  Glyoxal  vollständig  in  oxyessigsauren  Kalk  überzuführen, 
braucht  man  es  mit  etwas  überschüssiger  Kalkmilch  nur  wenige  Augenblicke 
zu  kochen.  Wird  alsdann  der  freie  Kalk  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
säure gefällt,  so  liefert  das  Filtrat  bis  zum  letzten  Tropfen  Krystalle  von 
oxyessigsaurem  Kalk.  Eine  ähnliche  Zersetzung  erleidet  auch  die  Ver- 
bindung des  sauren  schwefligsauren  Baryumoxyds  mit  Glyoxal  durch 
Kochen  mit  einem  kleinen  Ueberschuss  von  Aetzbäryt,  unter  Ausschei- 
dung von  neutralem  schwefligsaurem  Baryt.  Die  entsprechende  Verbin- 
dung mit  saurem  schwefligsaurein  Natron  verhält  sich  beim  Erwärmen 
mit  freiem  Natron  anders,  wie  bereits  S.  683  bemerkt  ist. 

Durch  sehr  verdünnte  Salpetersäure  wird  das  Glyoxal,  wenn 
man  seine  wässerige  Lösung  damit  auf  dem  Wasserbade  eindampft,  in 
Glyoxylsäure  verwandelt.  Wird  hierbei  die  Salpetersäure  im  Ueber- 
schuss angewandt,  so  erfolgt  eine  weitergehende  Oxydation  und  Bildung 
von  Oxalsäure  : 

C,tjf2  O4  — j—  2 O — |—  2 H O = HO  . C4JU07 

Glyoxal  Glyoxylsäure 

C4H2O4  + 40  = 2110.  C406 

Glyoxal  Oxalsäure 

Wird  eine  syrupdicke  Lösung  von  Glyoxal  auf  60°  bis  70°  C. 
erwärmt,  und  dann  mit  dem  dreifachen  Volumen  warmer  concentrirter 
Ammoniakflüssigkeit  gemischt,  so  erfolgt  ein  schwaches  Aufbrausen,  die 
Flüssigkeit  färbt  sich  dunkelbraun  und  scheidet  nach  einigen  Minuten 
kleine  nadelförmige  Krystalle  ab.  Diese  sind  eine  neue  Salzbasis,  das 
Glycosin:  C12  Hß  N4  (Debus).  I11  der  braunen  Mutterlauge  findet 
sich  eine  zweite  Basis:  C6  II4  N2 , von  Debus  Glyoxalin  genannt.  Der 
Zersetzungsprocess  scheint  ein  ziemlich  complicirter  zu  sein. 


Glyoxylsäure. 

Zusammensetzung:  HO  . C4  II3  07.  Wir  haben  die  Glyoxylsäure 
vorhin  als  Oxydationsproduct  des  Glyoxals  kennen  gelernt,  von  welchem 
sie  sich  durch  den  Mehrgehalt  von  drei  Atomen  Sauerstoll  und  den 
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Elementen  zweier  Wasseratome  unterscheidet.  Es  ist  nicht  bekannt,  ob 
sic  durch  directe  Oxydation  der  Oxyessigsäure  entsteht.  Sie  enthält 
nämlich  2 Atom  Sauerstoff  mehr  als  diese,  und  lässt  sich  als  ein  weiteres 
Substitutionsproduct  der  Essigsäure  betrachten,  in  deren  Radical  nämlich 
2 At.  H 02  an  die  Stelle  von  2 At.  Wasserstoff  getreten  sind  ; Glyoxyl- 

( \ H \ 

säure  oder  Dioxyessigsäure  = HO.  C2  H02  )C903.  Ihre  Beziehungen 

\ 'HO  J 

zur  Essigsäure  und  Oxyessigsäure  erhellen  aus  nachstehenden  Gleichungen : 

HO . (C2  j C2  03  + 2 O = HO  . (ct  j H02j  C2  03 

Oxyessigsäure 

(Glyoxylsäure) 

HO.(C2H3)  C203  4-  4 0 = HO .( cJho^  c2o3 


Essigsäure 


:ho2/ 

Dioxyessigsäure. 


Die  Glyoxylsäure  erscheint  nach  dem  Eindampfen  ihrer  wässerigen 
Lösung  imVacuum  über  Schwefelsäure  als  zäher,  durchsichtiger,  schwach 
gelblich  gefärbter  Syrup,  der  nicht  krystallisirt,  noch  überhaupt  erstarrt. 
Sie  ist  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar,  und  erzeugt  damit 
eine  saure  Flüssigkeit,  welche  die  kohlensauren  Salze  zerlegt,  und  die 
starken  Basen  vollständig  sättigt.  Sie  ist  unzersetzt  flüchtig.  Wird  näm- 
lich die  wässerige  Lösung  der  Glyoxylsäure  in  einer  Retorte  der  Wärme 
des  Wasserbades  ausgesetzt,  so  destillirt  zuerst  reines  Wasser  und  später 
reine  Glyoxylsäure  über  (Debus). 

Die  Glyoxylsäure  entsteht  zugleich  mit  dem  Glyoxal  aus  dem  Al- 
kohol durch  Oxydation  desselben  mittelst  Salpetersäure.  Die  Darstel- 
lung ilues  Kalksalzes,  oder  vielmehr  des  Gemenges  von  oxalsaurem, 
glyoxalsaurem  und  oxyessigsaurem  Kalk  ist  bereits  S.  677  genauer  an- 
gegeben. Um  aus  dem  daselbst  besprochenen,  von  diesen  Salzen  gebil- 
deten Niederschlag  den  reinen  glyoxylsauren  Kalk  zu  gewinnen,  presst 
man  denselben  auf  einem  Leinwandfilter  gut  aus,  und  kocht  ihn  dann 
wiederholt  mit  Wasser.  Diese  heissen,  klar  abfiltrirten  Auszüge  setzen 
den  in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen  glyoxylsauren  Kalk  beim  Erkal- 
ten krystallinisch  ab.  War  die  Lösung  zu  concentrirt,  so  erstarrt  die 
ganze  Flüssigkeit  zu  einer  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  Gallerte,  die 
sich  nach  einigen  Tagen  unter  starkem  Zusammenfallen  in  prismatische 
Kryatalle  verwandelt.  Durch  Umkrystallisiren  gewinnt  man  das  Kalk- 
salz völlig  rein. 

Aus  der  ersten  Mutterlauge  kann  man  durch  theilweise  Verdunstung 
und  nachherige  Krystallisation  noch  mehr  davon  gewinnen.  Wenn  sie 
ana  ns  zu  einem  gewissen  Punkte  erschöpft  ist,  so  erstarrt  sie  schliess- 
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lieh  zu  einer  Gallerte,  die  nach  ein-  bis  zweitägigem  Stehen  zu  einem 
undeutlich  krystallinischen  Pulver  zusammenfällt.  Dasselbe  ist  eine  Ver- 
bindung von  -glyoxylsaurem  und  oxyessigsaurem  Kalk,  die  durch  Um- 
krystallisiren  gei’einigt  wird.  Aus  der  rohen  Mutterlauge  von  diesem 
Doppelsalze  kann  man  die  noch  darin  vorhandene  Glyoxylsäure  durch 
Kochen  mit  Kalkhydrat  leicht  in  reinen  oxyessigsauren  Kalk  überführen. 

Die  Glyoxylsäure  lässt  sich  aus  dem  Kalksalze  abscheiden,  indem 
man  die  wässerige  Lösung  desselben  genau  mit  so  viel  Oxalsäure  ver- 
setzt, als  zur  Fällung  des  Kalks  erforderlich  ist,  dann  von  dem  oxalsauren 
Kalk  abfiltrirt,  und  die  Lösung  entweder  im  Wasserbade  destillirt  oder 
im  Vacuum  verdunsten  lässt. 

Wie  das  Glyoxal  erleidet  auch  die  Glyoxylsäure  in  Berührung  mit 
den  in  Wasser  löslichen  starken  Basen,  wenn  sie  in  geringem  Ueberschus3 
vorhanden  sind,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  augenblicklich 
beim  Erhitzen  eine  Zersetzung  in  oxalsaures  und  oxyessigsaures  Salz  zu 
gleichen  Atomen,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Wasser.  Setzt  man  zu 
einer  Auflösung  des  durch  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Kalk  erhalte- 
nen Kalksalzes  Kalkwasser  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction,  so  ent- 
steht ein  starker  weisser  Niederschlag  von  basisch  glyoxylsaurem  Kalk, 
der  bei  längerem  Stehen,  und  sogleich  beim  Auf  kochen,  in  unlöslichen 
oxalsauren  und  löslichen  oxyessigsauren  Kalk  zerfällt: 

2 (Ca  O . C4 H3 07)  -J-  CaO  . HO  = 2 CaO  . C4  06 
Glyoxylsaurer  Kalk  oxalsaurer  Kalk 

+ CaO . (c2  |ho2)c2  03  + 4 HO. 

oxyessigsaurer  Kalk 

Salpetersäure,  selbst  verdünnte,  wenn  sie  in  einigem  Ueberschusse 
angewandt  wird,  oxydirt  die  Glyoxylsäure  leicht  und  vollständig  zu 
Oxalsäure : 

HO  . C4  H3  07  + N05  = 2JdO:C4Oß  -f  N03  -f  2 HO. 

Glyoxylsäure  Oxalsäure 

Glyoxylsäure  Salze.  Die  Glyoxylsäure  ist  eine  einbasische 
Säure;  von  ihren  Salzen  sind  erst  wenige  untersucht. 

Glyoxylsaures  Kali:  K0.C4H3  07,  erhält  man,  wenn  man  die 
Säure  nicht  ganz  mit  kohlensaurem  Kali  neutralisirt  und  die  noch  saure 
Lösung  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  so  weit  abdampft,  bis  sie  durch 
Alkohol  gefällt  wird.  Man  mischt  dann  die  concentrirte  Flüssigkeit  in 
einem  Cylinder  mit  dem  doppelten  Volumen  Alkohol,  der  jenes  Salz  als 
ein  Oel  abscheidet,  welches  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrt. 
Die  weissen  Krystalle  zerfliessen  an  der  Luft,  und  sind  aus  der  wässe- 
rigen Lösung  durch  Eindampfen  schwierig  wieder  zu  erhalten.  Durch 
Erwärmen  erleidet  die  wässerige  Lösung  eine  Zersetzung. 


Glyoxylsäure.  -G87 

Glyoxylsaures  Ammoniumoxyd:  H4NO.C4  H3  O7 . Wird 

eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  glyoxylsaurem  Kalk  mit  einer  zur  Zer- 
setzung eben  hinreichenden  Menge  von  neutralem  oxalsaurem  Ammo- 
niumoxyd versetzt,  und  die  vom  oxalsauren  Kalk  abfiltrirte  Lösung 
imVacuum  über  Schwefelsäure  verdunstet,  so  erhält  man  das  Ammoniak- 
salz in  harten  Krusten  krystallisirt,  die  aus  concentrisch  gruppirten  Nadeln 
bestehen.  Es  wird  von  Wasser  langsam , aber  in  grosser  Menge  gelöst, 
in  Alkohol  ist  es  schwer  löslich.  Es  hinterlässt  beim  Erhitzen  auf  Platin- 
blech eine  schwer  verbrennliche  Kohle.  — Die  concentrirte  wässerige 
Lösung  zersetzt  sich  beim  Kochen  unter  Kohlensäureentwickelung  und 
Bildung  einer  bi’aunen  harzartigen  Substanz. 

Glyoxylsaurer  Kalk:  Ca0.C4H307,  krystallisirt  bald  in  harten 
Prismen,  bald  in  langen  dünnen  Nadeln,  die  eine  Art  Gallerte  bilden. 
Es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  und  bedarf  davon  bei  8°C. 
177  Theile.  Das  Gelöste  wird  durch  Alkohol  fast  vollständig  ausgefällt. 
Die  wässerige  Lösung  verträgt  anhaltendes  Kochen , ohne  zersetzt  zu 
werden.  — Das  Salz  lässt  sich  auf  160°  bis  170°  C.  erhitzen,  ohne  an 
Gewicht  zu  verlieren.  Bei  180°  C.  geht  Wasser  und  Kohlensäure  fort, 
und  im  Rückstände  finden  sich  oxyessigsaurer,  oxalsaurer  und  kohlen- 
saurer Kalk  nebst  einer  harzartigen  Materie.  — Seine  Darstellung  ist 
bereits  S.  685  angegeben.  Salpetersaurer  Baryt,  Kupferchlorid  und  sal- 
petersaures Silberoxyd  werden  beim  Vermischen  der  wässerigen  Lösung 
von  glyoxylsaurem  Kalk  nicht  gefällt.  Letzteres  wird  jedoch  beim  Er- 
wärmen reducirt  unter  Abscheidung  eines  Silberspiegels.  Essigsaures 
Bleioxyd  erzeugt  einen  krystallinischen  Niederschlag  von  neutralem 
glyoxylsaurem  Bleioxyd.  Es  ist  ferner  S.  686  eines  Doppelsalzes  er- 
wähnt von  glyoxylsaurem  und  oxyessigsaurem  Kalk,  und  über  seine 
Gewinnung  das  Nähere  mitgetheilt.  Dasselbe  ist  nach  der  Formel : 

CaO  • ^C2|jj  q J C2  O3  — |—  2 (Ca O . C4 H3  O7)  — |—  2 H O 

zusammengesetzt.  Es  ist  in  heissem  Wasser  in  ziemlicher  Menge,  in 
kaltem  Wasser  weniger  löslich,  jedoch  löslicher  als  der  glyoxylsäure 
Kalk.  Seine  heiss  gesättigte  wässerige  Lösung  erstarrt  nach  dem  Er- 
kalten zu  einer  Gallerte,  die  nach  einigen  Tagen  zu  einem  undeutlich 
krystallinischen  Pulver  zusammenfällt.  Durch  wiederholtes  Umkrystalli- 
siren  wird  es  in  seine  näheren  Bestandtheile  zerlegt. 

Als  basisches  Kalksalz  ist  vielleicht  der  schon  oben  erwähnte 
weisse  flockige  Niederschlag  anzusprechen,  welchen  Kalkwasser  in  der 
wässerigen  Lösung  der  sauren  Verbindung  hervorbringt,  und  der  nach 
einiger  Zeit  in  oxalsauren  und  oxyessigsauren  Kalk  zerfällt.  Derselbe 
ist  kurze  Zeit  nach  seiner  Bildung  vollständig  in  Essigsäure  löslich,  aber 
nicht  mehr,  sobald  jene  Zersetzung  begonnen  hat. 

Basisch  glyoxylsaures  Bleioxyd:  PbO  . C4H3O7  PbO*), 
*)  Debus  n'mmt  inderZusammensetzungdiesesSal7.es  1 Atom  Wassserstoff weniger 


088 


Glycolid. 

füllt,  beim  Vermischen  der  wässerigen  Lösung  des  sauren  Kalksalzes  mit 
essigsaurem  Bleioxyd  als  weisser  Niederschlag  zu  Boden.  Es  ist  in 
Wasser  unlöslich,  in  Essigsäure  und  Salpetersäure  löslich. 

Das  glyoxylsaure  Silberoxyd  ist  ein  in  Wasser  lösliches,  aber  so 
leicht  veränderliches  Salz,  dass  es  nicht  gelang,  es  rein  darzustellen. 
Eine  concentrirte  Auflösung,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdampft, 
setzt  dasselbe  in  weissen  rhombischen  Krystallen  ab,  die  auch  bei  sorg- 
fältigster Abhaltung  des  Lichtes  mit  metallischem  Silber  verunreinigt 
sind.  Beim  Kochen  setzt  die  Lösung  einen  Silberspiegel  ab. 
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Ist  von  Dessaignes  als  Zersetzungsproduct  der  Tartronsäure  er- 
halten. 

Zusammensetzung:  C4  H2  04  = ^C2|^q2^  C2  03  (?).  Es  ist  iso- 
mer mit  dem  Glyoxal,  und  theilt  mit  ihm  die  Eigenschaft,  durch  Auf- 
nahme von  Wasser  in  Oxyessigsäure  überzugehen. 

Durch  Behandlung  der  Weinsäure  mit  einer  Mischung  von  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure  (Annalen  der  Chemie  Bd.  82,  S.  362)  erhält 
man  nach  Dessaignes  eine  in  jener  Mischung  unlösliche,  sehr  unbe- 
ständige Verbindung,  die  Nitroweinsäure , deren  wässerige  Lösung  sich 
von  selbst  zersetzt,  und  die  dabei  unter  Entbindung  von  Stickoxydgas 
und  Kohlensäure  in  eine  neue  stickstofffreie  Säure,  die  Tartronsäure, 
2Id0.C6H208,  übergeht.  Wird  letztere  auf  160°  C.  erhitzt,  so  schmilzt 
sie  unter  Entwickelung  einer  grossen  Menge  Kohlensäure  und  unter  Aus- 
stossung  eines  eigenthiimlichen  sauren  Geruchs.  Wenn  man  sie  schliess- 
lich auf  180°  C.  erhitzt,  und  auf  dieser  Temperatur  erhält,  bis  die  Gas- 
entwickelung fast  ganz  aufgehört  hat,  so  bleibt  in  der  Retorte  eine  zähe, 
wenig  gefärbte  Substanz,  welche  nach  wenigen  Tagen  fest  und  brüchig 
wird.  Zerkleinert,  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  und  rasch,  erst 
zwischen  Fliesspapier,  dann  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet, 
stellt  sie  ein  weisses,  geschmackloses,  in  kaltem  Wasser  unlösliches,  in 
heissem  Wasser  sehr  wenig  lösliches  Pulver  dar,  welches  bei  180°C. 
schmilzt,  ohne  Wasser  abzugeben.  Dies  ist  das  Glycolid: 

2 Id  O . Cc  II2  08  = CJ32  04  -f  C2  04  + 2 H 0. 

Tartronsäure  Glycolid 

Wie  man  sieht,  sind  seine  Eigenschaften  sehr  verschieden  von  dem  des 
gleich  zusammengesetzten  Glyoxals,  indess  sehr  ähnlich  denen  des  später 
zu  beschreibenden  homologen  Lactids,  welches  letztere  sich  zu  der  Qxy- 
propionsäure  gerade  so  verhält,  wie  das  Glycolid  zui  Oxj essigsä ure. 

an.  Der  gefundene  Procentgchalt  an  Wasserstoff  beträgt  1,08;  der  von  Debus 
auf  seine  Formel  mit  2 Atom  Wnsserstoff  berechnete  ist  gleich  0,07.  Obige 
Formel  mit  8 Atom  Wasserstoff  verlangt  1.00  Froc.  Wasserstoff. 
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Durch  lange  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  geht  das  Glycolid  un- 
ter Aufnahme  von  Wasser  in  Oxyessigsäure  über : 

(c2jo2)c203  + 2HO  = HO(c2j^Jc203. 

Glycolid  Oxyessigsäure 

Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  scheint  es  partiell  diese  Ver- 
änderung zu  erleiden,  denn  während  es  frisch  und  gut  ausgewaschen,  ge- 
schmacklos ist,  nimmt  es  beim  Trocknen  einen  schwach  sauren  Ge- 
schmack an.  Rascher  geschieht  die  Umwandlung  des  Glycolids  in  Oxy- 
essigsäure durch  Digeriren  mit  heisser,  wässeriger  Kalilauge,  worin  es 
sich  leicht  löst. 

Das  Glycolid  löst  sich  auch  in  Ammoniak  auf,  wenn  man  es  damit 
erwärmt,  wird  aber  dadurch  nicht  in  oxyessigsaures  Ammoniumoxyd, 
sondern  in  Oxyacetoxylamid  (Glycolamid)  verwandelt: 

(c,j“!)csOs  + HSN  = (c*jifo2)c202,HsN 

Glycolid  Oxyacetoxylamid 

Mit  der  Amidoessigsäure  ist  neben  vielen  anderen  Verbindungen 
(vergl.  S.  664)  auch  die  Glycolamid  genannte  Substanz  isomer.  Man 
erhält  dieselbe  durch  Erhitzen  von  trocknem,  saurem  tartronsaurem  Am- 
moniumoxyd im  Oelbade.  Wenn  die  Temperatur  150°  C.  erreicht  hat, 
so  schmilzt  dasselbe,  und  entbindet  unter  Aufschäumen  eine  grosse  Menge 
Kohlensäure.  Nach  einiger  Zeit  lässt  die  Gasentwickelung  nach,  und 
wenn  man  alsdann  die  Operation  unterbricht,  so  hat  man  einen  dicken 
farblosen,  deliquescirenden  Syrup , welcher  wahrscheinlich  aus  oxyessig- 
saurem  Ammoniumoxyd  besteht.  Erhitzt  man  noch  eine  oder  zwei  Stun- 
den länger,  so  überzieht  sich  der  Hals  der  Retorte  mit  Krystallen  von 
kohlensaurem  Ammoniumoxyd  (wohl  in  Folge  einer  secundären  Zer- 
setzung), und  man  behält  in  dem  Bauch  der  Retorte  eine  beim  Erkal- 
ten zu  einer  bräunlichen,  krystallinischen  Masse  gestehende  Substanz,  aus 
welcher  durch  Auskochen  mit  Wasser  und  wiederholtes  Umkrystallisiren 
das  Glycolamid  in  schönen,  farblosen  Krystallen  leicht  gewonnen  wird. 

Dasselbe  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  nur  wenig  löslich, 
hat  einen  faden,  schwach  süsslichen  Geschmack,  efflorescirt  beim  Kry- 
stallisiren , und  bildet  dann  ähnliche  Verzweigungen  wie  der  Salmiak. 
Seine  Lösung  reagirt  schwach  sauer,  fällt  weder  Platinchlorid,  noch 
irgend  ein  anderes  Metallsalz;  mit  Kali  entwickelt  es  beim  Erhitzen 
reichlich  Ammoniak,  und  verwandelt  sich  damit  in  oxyessigsaures  Kali. 

Das  Glycolamid  ist  demnach  das  Amid  der  Oxyessigsäure,  nämlich 

Oxyacetoxylamid  : (c2  j H02)  °2  °8>  H2  N. 

Seine  Bildung,  sowie  die  intermediäre  des  oxyessigsauren  Ammo 
mumoxyds  aus  dem  sauren  tartronsauren  Ammoniak  wird  durch  fol- 
gende Gleichungen  ausgedrückt : 

Kolbe,  organ.  Chemie. 
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H' Ho|  ‘ C°  H*  °s  = H4  N O . (C2  C2  03  + C2  04. 

saures  tartronsaures  oxyessigsaures  Ammo- 
Amraoniumoxyd  niuraoxyd 

H4N0.(c2j1^))c203  = (c? | j.jq2)  C2  02, II2 N + 2 HO. 

oxyessigsaures  Ammoniumoxyd  Oxyacetoxylamid 

Acetoxylsulfhydrat. 

Von  Kekule  (1854)  entdeckt,  und  Thiacetsäure  genannt. 
Zusammensetzung:  C4  H4  02  S2  = II S . (C2  H3)  C2  02 , S.  — 
Es  ist,  wie  letztere  Formel  ausspricht,  das  Sulfhydrat  des  Acetoxylradicals, 
welches  wir  hier  unzweideutig  die  Rolle  eines  einfachen  Elementes  spie- 
len sehen.  Es  besitzt,  wie  die  Essigsäure,  mit  der  sie  ganz  ähnliche 
Zusammensetzung  hat,  deutlich  ausgesprochene  saure  Eigenschaften,  und 
bildet  mit  den  basischen  Oxyden,  unter  Ausscheidung  von  Wasser,  Sulfo- 
salze,  die  sich  den  Mercaptiden  an  die  Seite  stellen  lassen,  wie  über- 
haupt das  Acetoxylsulfhydrat  sich  von  dem  Aethylsulfhydrat  (Mercaptan) 
nur  dadurch  unterscheidet,  dass  es  ein  negativeres  Radical  enthält,  und 
dass  deshalb  der  Charakter  der  Säure  bei  ihm  deutlicher  hervortritt. 

Die  Thiacetsäure  ist  eine  farblose,  in  Wasser  und  besonders  in  war- 
mem Wasser,  noch  leichter  in  Alkohol  lösliche  Flüssigkeit  von  unange- 
nehmem, stechendem,  an  Essigsäure  und  zugleich  an  Schwefelwasserstoff 
erinnerndem  Geruch.  Sie  ist  schwerer  als  V asser,  und  hat  bei  | 10®C. 
1,074  specif.  Gewicht,  welches  dem  des  Essigsäurehydrats  sehr  nahe 
kommt.  Sie  siedet  bei  93°  C.,  und  destillirt  unverändert  über;  wird  bei 

I70C.  noch  nicht  fest.  Dieses  Verhalten  giebt  ein  einfaches  Mittel 

an  die  Hand,  aus  dem  Theil  der  rohen  Thiacetsäure,  welcher  bei  der 
ersten  fractionirten  Destillation  zurückbleibt,  und  neben  Thiacetsäure 
viel  Essigsäurehydrat  enthält,  erstere  von  dem  grössten  Theil  des  letzte- 
ren zu  befreien,  indem  man  dieses  nämlich  ausfrieren  lässt,  und  die 
flüssig  bleibende  Thiacetsäure  abgiesst.  Ihre  Dampfdichte,  nach  dem 
Verfahren  von  Dumas  und  zwar  bei  180°  C.  bestimmt,  ist  gleich  2,465 
o-efunden  (Ulrich).  Die  auf  4 Vol.  berechnete  Dampfdichte  müsste 
2,031  betragen.  Die  Differenz  ist  Folge  einer  theilvveisen  Zersetzung, 
welche  die  Säure  schon  bei  obiger  Temperatur  erfährt.  Ulrich  hat  fer- 
ner gefunden,  dass  die  Dampfdichte  der  Thiacetsäure,  wenn  man  sie  bei 
einer  ihrem  Siedepunkt  etwa  nur  30°  C.  Übersteigenden  Temperatur  be- 
stimmt, beträchtlich  höher  ausfällt.  Eine  bei  1250  0.  ausgeführte  Bestim- 
mung ergab  die  Dampfdichte  gleich  3,04.  Es  verhält  sich  demnach  die 
Thiacetsäure  auch  in  dieser  Beziehung  der  Essigsäure  ganz  analog 
(vergl.  S.  607). 

Die  Darstellung  der  Thiacetsäure  gelingt  nach  Kekul6  leicht  durch 
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Behandlung  von  dreifach  oder  fünffach  Schwefelphosphor  *)  mit  Essig- 
säurehydrat; gewöhnliche  wässerige  Essigsäure  kann  dazu  nicht  benutzt 
werden,  weil  der  Schwefelphosphor  sich  mit  dem  Wasser  grösstentheils  in 
Schwefelwasserstoff  und  phosphorige  Säure,  resp.  Phosphorsäure  zerlegen 
würde.  Man  verfährt  dabei  nach  Ulrich  am  besten  auf  folgende  Weise : 
äquivalente  Mengen  fein  gepulverten  Schwefelphosphors  und  Eisessigs 
werden  in  einer  geräumigen  Retorte  innig  gemengt,  deren  aufwärts  ge- 
kehrter Hals  mit  dem  unteren  Ende  eines  Liebig’schen  Kühlapparates 
verbunden  ist.  Bei  gelindem  Erhitzen  derselben  entweicht  zuerst  Schwe- 
felwasserstoff, welcher  von  etwas  Wasser  herrühren  mag,  das  der  Eis- 
essig meist  noch  beigemengt  enthält.  Dabei  schäumt  die  Masse  unter  starker 
Wärmeentwiokelung  auf,  und  steigt  leicht  über,  wenn  man  nicht  rasch 
die  Kohlen  entfernt.  Nach  etwa  zweistündiger  Einwirkung  setzt  man 
die  Retorte  mit  nun  abwärts  gekehrtem  Halse  in  das  obere  Ende  des 
Kühlapparates  ein  und  destillirt.  Es  geht  alsdann  in  die  Vorlage  eine 
röthlich  gefärbte  Flüssigkeit  über,  die  aus  einem  Gemenge  von  Essigsäure 
und  Thiacetsäure  besteht,  und  ausserdem  noch  aufgelösten  Schwefel  ent- 
hält. In  der  Retorte  bleibt  eine  zähe  schwarze  Masse  zurück,  die  zum 
Theil  aus  geschmolzenem  Schwefel  besteht.  Durch  Auslaugeij  derselben 
mit  heissem  Wasser  entsteht  eine  schöne  dunkelrothe  Lösung,  die  reich 
an  Phosphorsäure  ist.  — Aus  jenem  Destillat  gewinnt  man  die  Thiacet- 
säure durch  oft  wiederholte  fractionirte  Destillation  rein  und  von  con- 
stantem  Siedepunkt  (93°  C.). 

Die  Thiacetsäure  erleidet  durch  anhaltendes  Erhitzen  in  einer  her- 
metisch verschlossenen  Röhre  auf  180°  bis  200°  C.  eine  theilweise  Zer- 
setzung, wie  man  schon  daraus  erkennt,  dass  sich  daraus  nachher  beim 
Erkalten  Schwefelkrystalle  ausscheiden,  und  dass  beim  Oeffnen  der  Röhre 
viel  Schwefelwasserstoff  entweicht.  Destillirt  man  die  rückständige  Flüs- 
sigkeit, so  geht  bei  120°  C.  ein  eigenthümlich  riechendes,  flüssiges  Pro- 
duct über,  welches  in  Wasser  untersinkt  und  sich  allmälig  damit  zersetzt. 
Ulrich  fand  darin  nur  6 Procent  Schwefel,  die  Thiacetsäure  enthält 
davon  27  Procent.  Es  enthält  vielleicht  Acetoxyl,  (C2H3)C202,  mit 
noch  etwas  unveränderter  Thiacetsäure  gemengt.  — Durch  Chlorgas 
wird  die  Säure  unter  bedeutender  Erwärmung  und  Bildung  von  Chlor- 


*)  Kekule  bereitet  denselben  ganz  gefahrlos  durch  Zusammenschmelzen  von 
Schwefel  mit  amorphem  Phosphor,  nach  Atomverhältnissen  zuvor  innig  gemischt, 
in  einem  mit  Kohlensäure  gefüllten  kleinen  Kolben.  Dieser  darf  von  der  Mi- 
schung nur  etwa  zur  Hälfte  gefüllt  sein;  er  wird  am  besten  bis  an  den  Hals 
in  ein  Sandbad  gesteckt,  und  während  man  dieses  erhitzt,  wird  fortwährend 
trockene  Kohlensäure  in  den  Kolben  eingeleitet.  Wenn  die  Temperatur  so  hoch 
gestiegen  ist,  dass  der  Schwefel  und  Phosphor  zusammenschmelzen,  so  erfolgt  starke 
W ärmeentwickelung  und  Entflammung.  Man  nimmt  alsdann  das  Sandbad  vom 
heuer,  und  lässt  den  Kolben  mit  seinem  Inhalt  darin  erkalten.  Beim  Zerschla- 
gen des  Gefässes  stellt  sich  der  Schwefelphosphor  als  graugelbe,  krystallinische 
Masse  dar,  in  deren  Drusenräumen  sich  kleine  Krystalle  finden.  Er  muss  in 
sehr  gut  schliessenden  Gefässen  aufbewahrt  werden. 
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Schwefel,  Salzsäure  und  Acetoxylchlorid  zersetzt.  — Salpetersäure 
von  1,34  specif.  Gewicht  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Einwir- 
kung auf  die  Thiacetsäure ; aber  bei  gelindem  Erhitzen  bewirkt  sie  eine 
Explosion  und  totale  Zerstörung  derselben.  Rauchende  Salpetersäure 
bewirkt  diese  Zersetzung  schon  in  der  Kälte.  — Concentrirte  Schwefel- 
säure zerlegt  sie  unter  starker  Wärmeentwickelung  und  Entbindung  von 
Schwefelwasserstoffgas  und  später  von  schwefliger  Säure,  während  sich 
gleichzeitig  Schwefel  abscheidet.  — Fünffach-Chlorphosphor  wirkt 
ebenfalls  lebaft  darauf  ein,  und  zerlegt  sich  damit  in  Phosphorsulfochlo- 
rid,  Acetoxylchlorid  und  Chlorwasserstoff. 

Thiacetsaure  Salze.  — Sie  lassen  sich  theils  durch*  Auflösen  der 
betreffenden  Metalloxyde  oder  kohlensauren  Salze  in  Thiacetsäure,  theils 
durch  doppelte  Zersetzung  des  Baryumsalzes  mit  den  schwefelsauren 
Metalloxyden  erhalten.  Sie  sind  fast  alle  mehr  oder  weniger  leicht  in 
Wasser,  wie  auch  in  Alkohol  löslich,  und  daraus  krystallisirt  zu  erhalten. 
Sie  sind  übrigens  durchweg  viel  unbeständiger,  wie  die  correspondiren- 
den  essigsauren  Verbindungen.  (Ulrich.) 

Acetoxylsulfid-Kalium:  KS.C4H302S,  erhält  man  leicht  durch 
Einträgen  von  Thiacetsäure  in  eine  wässerige  Lösung  von  kohlensaurem 
Kali,  und  scheidet  sich  nach  dem  Abdampfen  im  Wasserbade  in  kleinen 
farblosen  Krystallen  aus,  die  sich  durch  Auspressen  zwischen  Fliesspapier 
von  der  Mutterlauge  befreien,  und  durch  Um krystallisiren  reinigen  lassen. 
Es  ist  leicht  löslich  wie  im  Wasser  so  auch  im  Alkohol,  und  verträgt 
100°  C.,  ohne  zersetzt  zu  werden. 

Acetoxylsulfid-Natrium : NaS.C4H3  02  S -f-  HO,  auf  gleiche 
Weise,  wie  die  vorige  Verbindung  dargestellt,  schiesst  in  färb-  und  geruch- 
losen Kryställchen  an,  die  auch  in  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Das  Salz 
lässt  sich  nicht  durch  Auflösen  von  Natrium  in  der  Säure  rein  erhalten, 
da  in  Folge  der  dabei  eintretenden  Wärmeentwickelung  auch  bei  sorg- 
fältiger Abkühlung  eine  partielle  Zersetzung  erfolgt,  die  schon  durch 
den  Geruch  nach  frei  werdendem  Schwefelwasserstoff  angezeigt  wird. 
Aus  der  Auflösung  des  so  erhaltenen  Krystallbreies  im  Wasser  krystalli- 
sirt beim  Eindampfen  grösstentheils  essigsaures  Natron  aus. 

Das  Ammoniumsalz  entsteht,  wenn  man  trocknes  Ammoniakgas 
in  möglichst  entwässerte  Thiacetsäure  leitet.  Beide  vereinigen  sich 
unter  Bildung  starker  weisser  Nebel,  und  die  Verbindung  setzt  sich  aus 
der  Flüssigkeit  in  schönen  weissen  Kryställchen  ab,  die  äusserst  zer- 
fliesslich  sind. 

Acetoxylsulfid-Baryum:  BaS.C^HaOjS  -f-  3 HO.  Wenn  man 
die  durch  Einträgen  der  Säure  in  Aetzbarytlösung  bis  zur  schwach  sau- 
ren Reaction  erhaltene  Lösung  im  Wasserbade  eindampft,  so  bekommt  man 
das  Salz  in  farblosen  Krystallen,  die  dem  orthorhombischen  System  an- 
gehören, und  denen  des  Schwerspaths  ähnlich  sehen.  Es  wild  durch 
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mehrmaliges  Umkrystallisiren  leicht  rein  erhalten,  ist  in  Alkohol  löslich, 
und  verliert  bei  100°  C.  nur  einen  Theil  des  Krystallwassers.  Die  Lö- 
sung reagirt  neutral  und  schmeckt  süsslich. 

Acetoxylsulfid-Strontium : SrS.C4H302S  -|-  2 HO.  Wie  das 
Baryumsalz  dargestellt,  bildet  farblose  Krystalle  des  rhombischen  Sy- 
stems, die  eine  Temperatur  von  120°  C.  vertragen,  ohne  zersetzt  zu 
werden. 

Acetoxylsulfid-Calcium:  CaS  . C4  H3  02  S -j-  2 HO.  Durch 
Auflösen  von  frisch  gefälltem  und  in  Wasser  vertheilten  kohlensaurem 
Kalk  in  Thiacetsäure  und  Abdampfen  der  Salzlösung  zur  Trockne  erhält 
man  einen  Krystallbrei,  aus  dessen  wässeriger  Lösung  durch  Umkrystalli- 
siren das  Salz  in  färb-  und  geruchlosen  Kryställchen  anschiesst,  die  bei 
100°  C.  ihr  Krystallwasser  verlieren. 

Das  Magnesiumsalz  ist  eine  zähe,  gefärbte,  zerfliessliche  Masse, 
die  nicht  zum  Krystallisiren  zu  bringen  ist. 

Acetoxylsulfid-Blei : PbS.C4H3  02S,  wird  durch  Fällen  einer 
wässerigen  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  mit  Thiacetsäure  als  gelb- 
licher, käsiger  Niederschlag  erhalten,  der  sich  in  heissem  Wasser,  wie 
auch  in  Alkohol  leicht  löst.  Auf  die  eine  oder  andere  Weise  umkry- 
stallisirt,  erhält  man  es  in  feinen,  seideglänzenden,  farblosen  Nadeln, 
die  sich  sowohl  trocken,  wie  auch  in  Lösung,  besonders  leicht  in  der 
Wärme  unter  Bildung  von  Schwefelblei  zersetzen. 

Wird  trocknes  Quecksilberoxyd  mit  Thiacetsäure  versetzt,  so  er- 
wärmt sich  die  Masse  so  stark,  dass  ein  Theil  der  Säure  sich  verflüchtigt, 
und  das  erzeugte  Quecksilbersalz  unter  Bildung  von  Schwefelquecksilber 
theilweise  wieder  zerlegt  wird.  Durch  Fällen  einer  Lösung  von  Queck- 
silberchlorid mit  Acetoxylsulfid- Kalium  erhält  man  das  Acetoxylsulfid- 
Quecksilber  als  starken  wcissen  Niederschlag.  Doch  geht  die  weisse 
Farbe  sehr  bald  in  Schwarz  über,  indem  sich  die  Verbindung  unter  Bil- 
dung von  Schwefelquecksilber  zerlegt. 

Die  wässerige  Lösung  des  Acetoxylsulfid- Kaliums  erzeugt  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  eine  weisse  unlösliche  Silberverbindung,  die  in- 
dessen fast  im  Moment  ihrer  Bildung  sich  zerlegt  und  dabei  schwarz  wird. 
Auch  das  Kupfersalz  lässt  sich  nicht  rein  gewinnen. 

Acetoxylsulfid- Aethyl,  C4H5S  . (C2  H3)  C2  02  S (Thiacetsäure- 
äther)  entsteht  durch  Einwirkung  von  essigsaurem  Aethyloxyd  auf  Fünf- 
fach-Schwefelphosphor. Die  Einwirkung  ist  äusserst  heftig.  Es  ist  eine 
auf  Wasser  schwimmende,  darin  unlösliche  Flüssigkeit,  riecht  dem  Essig- 
äther ähnlich,  jedoch  stark  an  Schwefelwasserstoff  erinnernd,  siedet  bei 
etwa  80°  C. 

Das  Acetoxylsulfid,  (C2H3)C202S,  hat  Kekule  durch  Behand- 
lung von  Fünffach-Schwefelphosphor  mit  Essiggäureanhydrid  dargestellt. 
Beide  wirken  in  der  Kälte  kaum  auf  einander  ein,  aber  bei  gelindem  Er- 
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wärmen  tritt  eine  lebhafte  Reaetion  ein,  und  bei  nachheriger  Destillation 
geht  Acetoxylsulfid  als  farbloses  Liquidum  über.  Sein  Geruch  ist  dem 
des  Snlfhvdrats  ähnlich.  Es  siedet  bei  etwa  121°  C.,  sinkt  anfangs  in 
Wasser  unter,  löst  sich  dann  aber  allmälig  unter  Zersetzung  darin  auf,  wo- 
bei Acetoxylsulfhydrat  und  Essigsäurehydrat  entstehen:  2 [(C2H3)  C2  02  S] 
+ 2 HO  = HS  . (C2H3)C202S  -f  HO  . (C2H3)C2  02,0. 

A c etox  yl  chlorid. 

Methy  lcarbondioxychlorid,  Acetyldioxychlorid;  auch 
Chloracetyl  genannt.  Ist  1853  von  Gerhardt  entdeckt. 

Zusammensetzung:  C4  H3  02  CI  = (C2  ld3)  C2  02,  Cl.  — Es  ist 
eine  farblose,  leicht  bewegliche,  das  Licht  stark  brechende,  flüchtige  Flüs- 
sigkeit von  erstickendem  Geruch.  Seine  Dämpfe  reizen  stark  die  Augen 
und  die  Lunge.  Es  raucht  schwach  an  der  Luft,  indem  es  durch  die 
Feuchtigkeit  derselben  eine  langsame  Zersetzung  erleidet,  siedet  bei  55° C. 
Sein  specif.  Gewicht  beträgt  1,1072  bei  16°  C.  oder  1,1305  bei  0°  C. 
(II.  Ko  pp);  seine  Dampfdichte  ist  gleich  2,87  gefunden  (ber.  2,72). 

Nach  Gerhardt  erhält  man  das  Acetoxylchlorid  durch  Einwirkung 
von  Phosplioroxychlorid  auf  trocknes  gepulvertes  essigsaures  Kali  im 
Sinne  der  folgenden  Gleichung: 

3 [K O . (Cj H3)  C2 02, 0]  4-  P02C18  — 3 [(C2H3)C2Q2,  Cl]  4~  3 K 0 , P Os 

Essigsaures  Kali  Phosphor-  Acetoxylchlorid  Phosphor- 

oxychlorid  saures  Kali. 

Durch  den  Tubulus  einer,  mit  guter  Kühlvorrichtung  versehenen  Re- 
torte, worin  sich  geschmolzenes,  hernach  fein  gepulvertes  essigsaures  Kali 
befindet,  lässt  man  mittelst  einer  unten  zur  feinen  Spitze  ausgezogenen 
und  durch  einen  Kork  eingesetzten  Trichterröhre  Phosplioroxychlorid 
tropfenweise  zufliessen,  der  Gewichtsmenge  nach  etwa  die  Hälfte  vom 
angewandten  Kalisalze.  Die  Einwirkung  ist  sehr  lebhaft  und  die  dabei 
stattfindende  Temperaturerhöhung  so  beträchtlich,  dass  der  grösste  Theil 
des  Productes  ohne  äussere  Erwärmung  überdestillirt.  Um  das  gewon- 
nene Acetoxylchlorid  von  beigemengtem  Phosplioroxychlorid  zu  befreien, 
muss  es  noch  ein-  oder  zweimal  über  neues  trocknes  essigsaures  Kali  rec- 
tificirt  werden.  Man  darf  jedoch  diese  Rectification  über  essigsaures 
Kali  unnöthiger  Weise  nicht  zu  oft  wiederholen,  weil  dabei  jedes- 
mal ein  Theil  des  Acetoxylchlorids  in  wasserfreie  Essigsäure  übergeht, 
die  in  Folge  der  Bildung  von  wasserfreiem , saurem  essigsaurem  Kali 
erst  bei  verhältnissmässig  ziemlich  hoher  Temperatur  überdestillirt,  und 
daher  jedesmal  gesondert  aufgefangen  werden  kann.  Das  flüchtige  De- 
stillat wird  schliesslich  noch  für  sich  mit  eingesenktem  Thermometer  rec- 
tificirt,  und  der  bei  550C.  übergehende  Theil  als  reines  Acetoxylchlorid 
gesammelt.  Um  sich  zu  überzeugen,  dass  dasselbe  völlig  frei  von  Phos- 
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phoroxychlorid  sei,  löst  man  etwas  davon  in  Wasser  auf,  übersättigt  mit 
Ammoniak  und  fügt  schwefelsaure  Magnesia  hinzu.  Es  darf  dann  keine 
Trübung  von  phosphorsaurer  Magnesia-Ammoniak  eintreten. 

Jener  Verlust  durch  die  Bildung  von  wasserfreier  Essigsäure  wird 
vermindert,  wenn  man,  anstatt  das  Phosphoroxychlorid  zu  dem  essigsau- 
ren Kali  zu  bringen,  letzteres  nach  und  nach  jenem  hinzufügt  (Ritter), 
was  sich  jedoch  ohne  Verlust  bei  Verarbeitung  grösserer  Mengen  schwie- 
rig bewerkstelligen  lässt.  — In  grosser  Menge  erhält  man  das  Acetoxyl- 
chlorid  durch  Zersetzung  des  Essigsäurehydrats  mittelst  Fünffach -Chlor- 
phosphor, welche  sich,  zu  gleichen  Atomen  zusammengebracht,  in  1 At. 
Acetoxylehlorid,  <4  At.  Phosphoroxychlorid  und  1 At.  Chlorwasserstoff 
umwandeln  (Ritter): 

HO . (C2H3)  C202,  O -j-  P Cl5  = (C2H3)C2  02,C1  -f-  P 02  Cl3  -f-  H CI. 

Essigsäurehydrat  Acetoxylehlorid 

Man  giesst  zu  diesem  Zwecke  auf  den  in  einer  tubulirten  Retorte 
befindlichen  Fünffach-Chlorphosphor  durch  eine  mit  Kork  eingefügte,  un- 
ten verengte  Trichterröhre  in  kleinen  Portionen  Essigsäurehydrat  (in  dem 
Gewichtsverhältnisse  von  2 Thln.  des  letzteren  auf  7 Thle.  Chlorphos- 
phor). Bei  jedem  neuen  Zusatz  erfolgt  Aufbrausen,  von  entweichendem 
Chlorwasserstoff  herrührend;  zugleich  destillirt  ein  grosser  Theil  des  gebil- 
deten Acetoxylchlorids  über.  Den  Rest  nebst  dem  erzeugten  Phosphor- 
oxychlorid treibt  man  schliesslich  durch  gelindes  Erwärmen  in  die  Vor- 
lage über,  und  trennt  die  beiden  flüssigen  Producte  durch  fractionirte 
Destillationen  mit  eingesenktem  Thermometer,  was  sich  ziemlich  leicht 
ausführen  lässt,  da  ihre  Siedetemperaturen  (Phosphoroxychlorid  siedet  bei 
110°  C.)  weit  auseinander  liegen.  Das  dabei  für  sich  gesammelte  acet- 
oxylchloridhaltige  Phosphoroxychlorid  lässt  sich  mit  Vortheil  noch  zur 
Darstellung  von  wasserfreier  Essigsäure  (durch  wiederholtes  Destilliren 
über  trocknes  essigsaures  Kali)  benutzen.  Uebrigens  dürfte  es  kaum 
möglich  sein,  durch  blosse  fractionirte  Destillation  das  Acetoxylehlorid 
absolut  frei  von  Phosphoroxychlorid  zu  erhalten.  — Die  nämliche  Zer- 
setzung, wie  das  Essigsäurehydrat,  erleidet  auch  die  wasserfreie  Essigsäure 
durch  Fünffach-Chlorphosphor,  mit  dem  Unterschiede,  dass  dabei  Salzsäure 
nicht  auftritt:  2 [(C2H3)C2  03]  -f  P Cl5  = 2 [(C2H8)  C202,C1]  -f  P02C13. 

Am  leichtesten  und  in  grösster  Menge  gewinnt  man  das  Acetoxyl- 
chlorid  nach  Bechamp  mittelst  des  Dreifach-Chlorphosphors  ans  dem 
Essigsäurehydrat,  wenn  man  beide  im  Gewichtsverhältnisse  von  7 Thln. 
zu  6 Thln.  in  einer  Retorte  kalt  mischt,  dann  im  Wasserbade  auf  40°  C. 
erhitzt,  wobei  Chlorwasserstoffsäuredämpfe  in  reichlicher  Menge  ent- 
weichen und  zuletzt  die,  Mischung , wenn  die  Entbindung  derselben  auf- 
hört, über  freiem  Feuer  destillirt.  Bei  gelinder  Wärme  geht  das  ge- 
bildete Acetoxylehlorid  über,  welches  durch  einmalige  Rectification 
völlig  rein  zu  erhalten  ist;  der  feste  Rückstand  besteht  aus  weisser  phos- 
phoriger  Säure,  die  erst  über  100°C.  unter  Ausscheidung  von  rothem 
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I hosphor  zersetzt  wird.  Jene  Umwandlung  erfolgt,  nach  folgender 
Gleichung : 

PC13  = 2 [(C2H3)C.,0^1]  -f  HPO4  -f  HCl. 

Essigsäurehydrat  Acetoxylchlorid  phosphorige 

Säure 

Noch  leichter  als  das  Essigsäurehydrat  wird  die  wasserfreie  Essig- 
säure durch  Dreifach-Chlorphosphor  in  Acetoxylchlorid  umgewandelt,  wie 
nach  Bechamp  daraus  hervorgeht,  dass  in  einem  Gemenge  von  wasser- 
freier Essigsäure  und  Essigsäurehydrat  ersteres  durch  Dreifach-Chlorphos- 
phor zuerst  zersetzt  wird : * 


3 [(Cj,  Hs)  C2  03]  + P Cl3  = 3 [(C2  H3)  C2  02,  CI]  -f  P 0,. 


Gleichwie  das  Acetoxylchlorid  sich  auf  die  Zusammensetzung  der  was- 
serfreien Essigsäure  zurückführen  lässt,  zu  dem  es  in  ähnlicher  Beziehung 
steht,  wie  das  Uranylchlorid,  (U202)C1  zu  dem  Uranyloxyd,  (U202)0, 
so  kann  man  es  anderseits  auch  als  Aldehyd  (Methylhydrocarbonoxyd), 
C PI  ) 

2 h(  C2  Oo  , auffassen  , dessen  eines  Wasserstoffatom  durch  Chlor  sub- 
stituirt  ist: 


C2H3 

PI 


c2  O9  -j—  2 CI  — (Call,)  c2  Oa,  Cl  -J-  H CI. 
Acetoxylchlorid 


Aldehyd 

In  der  That  wird  Aldehyd,  wie  Wurtz  unlängst  nachgewiesen  hat, 
wenn  maji  es  in  einen  grossen,  mit  trocknen»  Chlor  gefüllten  Ballon  bringt, 
unter  Absorption  des  Chlors  in  Acetoxylchlorid  umgewandelt.  Gleich- 
zeitig bildet  sich  jedoch  dabei  noch  ein  anderer  flüssiger  Körper,  welcher 
zwischen  120°  und  130°  C.  siedet,  und  dessen  Zusammensetzung  annähernd 
der  Formel  C8IP7C104  entspricht.  Wahrscheinlich  ist  diese  Verbindung 
nicht  ein  directes  Zersetzungsproduct  des  Aldehyds  selbst,  sondern  einer 
polymeren  Modifikation  desselben. 

Durch  längere  Behandlung  des  Acetoxylchlorids  mit  trocknem  Chlor 
geht  dasselbe  in  Chloracetoxylchlorid , ^C2|qj2^  C202,C1,  über.  — Mit 


Wasser  zerlegt  es  sich,  wie  schon  angegeben,  leicht  in  Essigsäure  und 
Salzsäure.  Giesst  man  einige  Tropfen  Acetoxylchlorid  in  Wasser,  so 
sinken  sie  zuerst  darin  zu  Boden  und  lösen  sich  dann  rasch  auf,  wobei 
sie  beständig  auf-  und  niederfahren.  Bringt  man  umgekehrt  einige 
Tropfen  Wasser  zu  Acetoxylchlorid,  so  erfolgt  eine  so  heftige  Einwir- 
kung, dass  die  Flüssigkeit  aus  dem  Gefäss  geschleudert  wird.  — Am- 
moniak wirkt  ebenfalls  mit  grosser  Energie  darauf  ein,  wahrscheinlich 
unter  Bildung  von  Acetoxylamid. 

Wird  Acetoxylchlorid  mit  metallischem  Zink  in  einer  verschlossenen 
Röhre  gelinde  erwärmt,  so  wird  das  Metall  lebhaft  angegriffen,  und  be- 
kleidet sich  mit  einer  braunen , theerartigen  Substanz.  Auf  nachherigen 
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Zusatz  von  Wasser  zu  diesem  Product  scheiden  sich  braune  Flocken  aus, 
die  sich  beim  Erwärmen  zu  einer  braunen,  pechartigen  Masse  vereinigen, 
und  zugleich  entwickelt  sich  ein  eigentümlicher,  ätherartiger  Geruch. 
Welche  Verbindungen  hierbei  neben  Chlorzink,  welches  in  der  wässerigen 
Flüssigkeit  enthalten  ist,  entstehen,  und  welcher  Substanz  der  ätherartige 
Geruch  angehört,  ist  noch  zu  ermitteln. 

Uebergiesst  man  Schwefelblei  mit  Acetoxylchlorid,  so  erfolgt  eine 
lebhafte  Einwirkung,  und  es  destillirt  eine  farblose  Flüssigkeit  über  von 
unangenehmem,  an  Katzenurin  erinnernden  Geruch,  wahrscheinlich 
Acetoxylsulfld:  (C2ll3)C202,  S.  Dieselbe  löst  sich  in  Wasser,  und  diese 
wässerige  Lösung  fällt  Quecksilberchlorid  zuerst  weiss,  dann  gelb.  Durch 
Alkali  wird  der  Niederschlag  geschwärzt. 


Chloracetoxylchlorid. 


Chlor  methylcarbondioxychlorid;  Zweifach-gechlortes 
Aldehyd;  — 1857  von  Wurtz  entdeckt. 


Zusammensetzung:  C4FI2CI2O2 


c,s)ca02,ci. 


Diese 


dem  Acetoxylchlorid  sehr  ähnliche  flüchtige  Flüssigkeit  entsteht,  wenn  jenes 
in  grossen  Ballons  der  Einwirkung  von  trocknem  Chlorgas  ausgesetzt 
wird.  Die  Aufnahme  von  Chlor  und  die  dadurch  erfolgende  Entfärbung 
geht  im  Sonnenlichte  rasch,  im  zerstreuten  Lichte  binnen  24  Stunden  vor 
sich.  Beim  Oeffnen  der  Gefässe  entweicht  eine  reichliche  Menge  salz- 
saurer Dämpfe.  Die  erhaltene  Flüssigkeit  wird  der  Destillation  unter- 
worfen, wobei  das  Thermometer  allmälig  von  55°  C.  auf  200<>C.  steigt. 
Durch  wiederholte  fractionirte  Destillation  lässt  sich  daraus  ein  bei  100 
bis  105°  C.  siedendes  Product  isoliren,  das  einfach  - gechlorte  Acetoxyl- 
chlorid. 

Es  ist  ein  farbloses  Liquidum  von  reizendem  Geruch , welches  an 
der  Luft  schwache  weisse  Dämpfe  ausstösst,  und  sich  mit  Wasser  rasch 
und  unter  Wärmeentwickelung  in  Salzsäure  und  Monochloressigsäure 
vei wandelt.  Es  hat  1,495  specif.  Gewicht  bei  0°C.,  siedet  bei  circa 
105°C.  In  Berührung  mit  Alkohol  wird  es  leicht  zersetzt  unter 
Bildung  von  monochloressigsaurem  Aetliyloxyd.  — Trocknes  Ammo- 
niakgas wird  rasch  davon  absorbirt  unter  Bildung  von  Monochloracet- 
oxylamid  und  Chlorammonium. 


Trichloracetoxylchlorid. 

Tr ichlor methylcarbondioxychlorid;  Trichloracetyldioxy- 
chlorid;  Chloraldehyd.  — 1844  von  Malaguti  entdeckt. 

Zusammensetzung:  C4C1402  = (C2  C13)C2  02,C1.  — Das  Tri- 
chloracetoxylchlorid lässt  sich  als  Aldehyd,  C4H402,  betrachten,  worin 
die  vier  Wasserstoffatome  durch  Chlor  substituirt  sind,  weshalb  es  auch 
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Chloraldehyd  genannt  worden  ist.  Es  ist  zwar  noch  nicht  mit  Bestimmt- 
heit nachgewiesen , dass  es  direct  aus  dem  Aldehyd  durch  Einwirkung 
von  Chlor  erhalten  werden  kann;  indessen  macht  es  die  Bildungsweise  des 
Acetoxylchlorids  aus  dem  Aldehyd  und  die  des  Monoehloracetoxylchlorids 
aus  Acetoxylchlorid  sehr  wahrscheinlich,  dass  es  unter  den  schwerer  flüch- 
tigen Producten  dieser  Zersetzung  enthalten  sei.  Auch  zeigt  es  in  seinen 
Eigenschaften  und  chemischen  Verhalten  die  grösste  Aehnlichkeit  mit 
den  beiden  letztgenannten  Verbindungen. 

Es  ist  ein  klares,  farbloses,  an  der  Luft  rauchendes  Liquidum  von 
unerträglichem,  stechendem  Geruch,  hat  1,603  specif.  Gewicht  bei  18°  C., 
siedet  bei  118°C.  Seine  Dampfdichte  beträgt  6,32  (Malaguti)  (ber. : 
6,288).  Auf  die  Zunge  gebracht,  erzeugt  es  zuerst  ein  Gefühl  von 
Trockenheit,  hernach  ein  brennendes  Gefühl  und  hinterlässt  schliesslich 
einen  weissen  Fleck.  Trocknes  Lackmuspapier  wird  nicht  dadurch  ver- 
ändert, feuchtes  dagegen  augenblicklich  stark  geröthet. 

Das  Trichloracetoxylchlorid  entsteht  durch  Destillation  des  Trichlor- 
methylcarbonoxydichlorids  (des  fünffach-gechlorten  Aethyloxyds),  indem 
2 At.  desselben  sich  dabei  in  1 At.  Trichloracetoxylchlorid  und 
1 At.  Trichlormethylcarbonchlorid  (sogenanntes  Kohlensesquichlorid) 
umwandeln: 

2 [(C_a  C18)C^C]2]==  (WW1  + (CA)CA 

Trichlormethylcar-  Trichloracetoxyl-  Triclilormethyl- 
bonoxydichlorid  chlorid  carbonchlorid. 

Durch  wiederholte  Rectification  des  flüssigen  Theils  des  Destillats 
kann  das  Trichloracetoxylchlorid  von  dem  festen  und  weniger  flüchtigen 
Chlorkohlenstoff  getrennt  werden,  und  ist  als  rein  zu  betrachten,  wenn  es 
sich  vollkommen  in  Wasser  löst. 

Wie  das  Aldehyd  und  essigsaure  Aethyloxyd,  so  sind  auch  die  ent- 
sprechenden Chlorverbindungen,  nämlich  das  Trichloracetoxylchlorid  und 
das  trichloressigsaure  Perchloräthyloxyd  metamer.  Erhitzt  man  letzteres 
zum  Sieden  und  treibt  die  Dämpfe  wiederholt  durch  eine  zum  schwachen 
Glühen  erhitzte  Glasröhre,  so  verwandelt  es  sich  durch  eine  inetame- 
rische  Umsetzung  seiner  Elemente  ohne  Bildung  irgend  eines  Nebenpro- 
ductes  geradezu  in  Trichloracetoxylchlorid  (vergl.  S.  646): 

C4  CI5  O . (03013)0203  = 2 [(C2  013)C2  02,C1]. 

Perchloressigäther  Trichloracetoxyl- 

chlorid. 

Unter  ganz  ähnlichen  Verhältnissen  geht  das  Trichloracetoxylchlorid 
auch  noch  aus  anderen  gechlorten  Aetherarten,  z.  B.  dem  Perchlorkohlen- 
säureäther, dem  Perchloroxaläther,  Perchlorameisenäther  u.  s.  w.  hervor, 
wie  an  den  betreffenden  Stellen  erörtert  ist. 

In  Berührung  mit  Wasser  verwandelt  sich  das  T richloracctox\  1- 
chlorid  in  Trichloressigsaure  und  Salzsäure:  (C2C13)C202,C1  -f-  2 HO  = 
H O . (C2  Cl8)  C2  08  -f“  H CI.  — Alkohol  bewirkt  eine  analoge  Zersetzung 


Acetoxylbromid.  — Acetoxyljodid. 
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unter  starker  Erwärmung,  wobei  neben  Salzsäure  trichloressigsaures 
Aethyloxyd  entsteht.  — Ammoniak  erzeugt  damit Trichloracetoxylamid 
und  Chlorammonium;  Phosphorwasserstoff  die  entsprechende  Phos- 
phorverbindung: (C->C13)C2  02|p  und  Chlorwasserstoff. 

Die  zwischen  dem  Monochloracetoxylchlorid  und  dem  Trichloracet- 
oxylchlorid  liegende  intermediäre  Verbindung,  das  Dichloracetoxylchlorid, 
ist  bis  jetzt  nicht  dargestellt.  Man  könnte  seiner  Zusammensetzung  nach 
das  sogenannte  Chloral,  C4HC1302,  als  solches  ansprechen,  allein  die 
Eigenschaften  desselben  sind  dieser  Vorstellung  so  wenig  günstig,  dass 
sie  ihr  vielmehr  widersprechen.  Allerdings  scheint  das  Chloral  zum  Al- 
dehyd in  naher  Beziehung  zu  stehen,  und  man  darf  es  vielleicht  als  Alde- 
hyd betrachten,  in  dessen  Methyl  die  drei  Wasserstoflfatome  durch  Chlor 
substituirt  sind: 


C2  02  Aldehyd  (Methylhydrocarbonoxyd). 


c2h3 

H 

C2C13|c2o2  Chloral  (Trichlormethylhydrocarbonoxyd). 

Die  Zusammensetzung  jenes  mit  dem  Chloral  isomeren  Dichloracet- 
oxylchlorids  würde  durch  die  rationelle  Formel:  ^-!2j^j  ^C202,C1  aus- 
zudrücken sein. 


Acetoxylbromid. 

Methylcarbondioxybromid;  Acetyldioxybromid.  — Von 
Ritter  entdeckt. 

Zusammensetzung:  C4 H3 02Br  = (C2 H3) C2 02,Br.  — Es  ist 
eine  farblose , an  der  Luft  sich  augenblicklich  gelb  färbende , stark  rau- 
chende Flüssigkeit,  welche  bei  81° C.  siedet,  die  Haut  gelb  färbt  und 
ihr  einen  lange  haftenden,  dem  Phosphorwasserstoff  ähnlichen  Geruch 
mittheilt. 

Man  erhält  die  Verbindung  durch  Zusammenbringen  von  1 Thl. 
Essigsäurehydrat  mit  7 Thln.  fünffach  Bromphosphor , welches  Verhält- 
nis annähernd  gleichen  Aequivalenten  entspricht.  Man  beobachtet  dabei 
die  nämlichen  Erscheinungen,  wie  beim  Zusammenkommen  von  Essig- 
säurehydrat mit  fünffach  Chlorphosphor,  und  verfährt  genau  wie  S.  663 
beim  Acetoxylchlorid  beschrieben  ist.  Die  Zersetzungsproducte  sind  hier 
Acetoxylbromid,  Phosphoroxybromid  und  Bromwasserstoffsäure. 

Durch  Wasser  wird  das  Acetoxylbromid,  der  Chlorverbindung  ana- 
log, schnell  in  Bromwasserstoff  und  Essigsäure  zersetzt. 

Acetoxylj  odid. 

Methylcarbondioxyjodid;  Acetyldioxyjodid.  — 

Fr.  Guthrie  entdeckt. 


1857  von 
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Acetoxyljodid. 

Zusammensetzung:  C4H302J  = (C3H3)C3  02,J.  — Es  ist  eine 
braune,  durchsichtige  Flüssigkeit  von  sehr  erstickendem  Geruch  und  in- 
tensiv saurem,  ätzendem  Geschmack.  Die  braune  Farbe  ist  ihm  eigen- 
thümlich,  und  beruht  nicht  auf  einem  Gehalt  von  freiem  Jod,  denn  sie 
lässt  sich  durch  Schütteln  mit  Quecksilber  nicht  beseitigen.  Es  raucht 
stark  an  der  Luft,  hat  1,99  specif.  Gewicht  bei  17°  C.,  siedet  bei  108°  C., 
erleidet  jedoch  dabei  eine  partielle  Zersetzung,  daran  erkennbar,  dass 
JodwasserstofFsäure  entweicht,  und  schliesslich  ein  jodhaltiger  fester  Kör- 
per zurückbleibt. 

Die  Darstellung  desselben  geschieht  auf  folgende  Weise:  1 Aeq. 
trockner  Phosphor  (1  Thl.)  wird  in  einem  langhalsigen  Kolben  mit  etwas 
weniger  als  2 Aecp  wasserfreier  Essigsäure  (33/4  Thln.)  übergossen,  wel- 
chem Gemisch  man  alsdann  etwas  mehr  als  2 Aeq.  trocknen  Jods  (91/2  Thle.) 
allmälig  in  kleinen  Pox’tionen  hinzusetzt,  worauf  man  zuletzt  den  Kolben 
erwärmt,  bis  die  Einwirkung  beendet  ist.  Die  Flüssigkeit,  welche  noch 
freies' Jod  enthält,  wird  in  eine  Retorte  gegossen,  deren  aufwärts  gekehr- 
ter Hals  mit  dem  unteren  Ende  eines  Kühlapparates  verbunden  ist,  und 
so  mit  ein  paar  hineingeworfenen  Stückchen  trocknen  Phosphors  einige 
Minuten  im  Sieden  erhalten.  Man  kehrt  hierauf  den  Hals  der  Retorte 
wieder  nach  unten,  und  destillirt  die  Flüssigkeit  in  ein  vorgelegtes,  gut 
abgekühltes,  trocknes  Gefäss.  Der  grösste  Theil  derselben  geht  bei 
108°  C.  über;  erst  ganz  gegen  Ende  der  Destillation  steigt  dieTempera- 
auf  120°C.  Das  Destillat  wird  mit  Quecksilber  heftig  geschüttelt,  bis  es 
durchsichtig  ist,  dann  rasch  abgegossen  und  rectificirt,  wobei  man  das  bei 
108°  C.  Uebergehende  besonders  auffängt. 

Bei  Anwendung  der  obigen  Gewichtsverhältnisse  erhält  man  1 At. 
Phosphorjodür,  PJ2,  welches  sich  mit  2 At.  wasserfreier  Essigsäure  in 
2 At.  Acetoxyljodid  und  ein  hypothetisches  Phosphoroxyd,  P02,  zerlegt, 
wovon  je  3 At.  sogleich  in  2 At.  wasserfreie  phosphorige  Säure  und 
1 At.  Phosphor  zerfallen.  Folgende  Gleichung  möge  diese  Zersetzung 
veranschaulichen : 

6 [(C2 II3) C2  02, 0]  -f  3 PJ2  = 6[(C2H3)C202,J]  -f  2 P03  + P 

Essigsäureanhydrid  Acetoxyljodid. 

Das  Acetoxyljodid  wird  durch  Wasser  augenblicklich  und  mit 
Heftigkeit  zersetzt,  unter  Bildung  von  Jodwasserstoffsäure  und  Essig- 
säure. — Zink  und  Natrium  zerlegen  es  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  Quecksilber  im  directen  Sonnenlichte.  Dabei  entstehen 
Jodmetalle  und,  ohne  dass  permanente  Gase  frei  werden,  flüssige  Producte 
von  unbekannter  Zusammensetzung,  welche  in  Aether  löslich  sind,  und 
in  Berührung  mit  Luft,  wahrscheinlich  unter  Sauerstoffabsorption,  rasch 
erhärten.  Sie  verdienen  genauer  studirt  zu  werden. 


Acetylchlorid. 
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Acetylchlorid. 


Methylcarbonchlorid;  zweifach  gechlortes  Aethyl chloriir. 
Zusammensetzung:  C4H3Cl3  = (C2H3)C2C13.  — Diese  Verbindung 
reiht  sich  unmittelbar  an  das  S.  184  ff.  beschriebene  Chloräthylchlorür, 
und  ist  wie  dieses  ein  Substitutionsproduct  des  Aethylchlorürs , durch 
Austausch  von  2 At.  Wasserstoff  gegen  2 At.  Chlor  entstanden. 

Betrachtet  man  das  Aethylchloriir  nach  der  S.  567  ff.  entwickelten 


Hypothese  als  Methyldihydrocarbonchlorür, 


C2H3 

h2 


C2  CI,  so  erscheint  das 


Chloräthylchlorür  als  Methylhydrocarbondichlorid, 


C9CI 


25 


und  das 


zweifach  gechlorte  Aethylchloriir  als  Methylcarbon chlorid  (C2H3)C2C13. 
Letzteres  gehört  nach  seiner  Zusammensetzung  und  seinem  Verhalten  in 
die  Reihe  der  Acetylverbindungen.  — Es  ist  isomer  mit  der  S.  362  als 
Chlorvinylchlorür-Chlorwasserstoff  beschriebenen  Substanz,  welche  durch 
Behandlung  des  Vinylchlorür- Chlorwasserstoffs  mit  Chlor  erhalten  wird. 
Beide  geben  sich  indess  durch  ihr  chemisches  Verhalten  als  durchaus 
verschiedene  Körper  leicht  zu  erkennen. 

Es  ist  ein  farbloses , in  Wasser  unlösliches , mit  Alkohol  mischbares 
Liquidum  von  angenehmem,  dem  Oel  des  ölbildenden  Gases  ähnlichem 
Geruch,  siedet  bei  75°C.  Sein  spe cif.  Gewicht  beträgt  1,372  bei  16°  C., 
seine  Dampfdichte  ist  gleich  4,53  gefunden  (ber.:  4,605).  — Wässerige 
Kalilauge  ist  ohne  Einwirkung  dai-auf;  von  alkoholischer  Kalilauge  wird 
es  schwierig , und  erst  nach  lange  anhaltendem  Kochen  in  Chlorkalium 
und  essigsaures  Kali  zerlegt: 

(C2H3)C2C13  + 4KO  = KO.  (C2H3)C203  -f  3 KCl. 

Man  erhält  das  Acetylchlorid,  wenn  man  jenes  Chloräthylchlorür  in 
einem  geräumigen  Gefässe  unter  einer  Wasserschicht  an  einem  wenig 
hellen  Orte  mit  Chlorgas  sättigt,  darauf  das  Ganze  dem  zerstreuten  hel- 
len Tageslichte  und  hernach  den  directen  Sonnenstrahlen  aussetzt;  hier- 
bei wird  das  Chlor  allmälig  verschluckt  und  Salzsäure  gebildet,  welche 
in  dem  Wasser  aufgelöst  bleibt.  Das  Chlorgas  muss  in  dem  Maasse,  als 
es  absorbirt  wird,  von  Zeit  zu  Zeit  erneuert  werden.  Bei  Anwendung 
von  ohngefähr  600  Grammen  Chloräthylchlorür  ist  die  Zersetzung  nach 
zwei  Tagen  beendet.  Die  Flüssigkeit  wird  darauf  der  fractionirten  De- 
stillation unterworfen.  Die  erste  Hälfte  des  Destillats  kann  auf  gleiche 
Weise  noch  einmal  mit  Chlor  behandelt,  und  das  Product  alsdann  der 
anderen  Hälfte  hinzugefügt  werden.  Bei  abermaliger  Destillation  der 
Gesammtmenge  wird  das  erste  und  letzte  Viertel  der  übergehenden  Flüs- 
sigkeit für  sich  aufgefangen.  Der  übrige  Theil , welcher  bei  einer  ziem- 
lich constanten  Temperatur  siedet,  ist  mehr  oder  weniger  reines  Acetyl- 
chlond.  Durch  wiederholte  fractionirte  Destillation,  wobei  man  das, 

was  bei  750 C.  übergeht,  für  sich  auffängt,  wird  es  völlig  rein  erhalten 
(Kegnault). 
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Durch  weitere  Einwirkung  des  Chlors  auf  Acetylchlorid  im  Sonnen- 
lichte entstehen  in  Folge  fortschreitender  Substitution  des  Wasserstoffs 
durch  Chlor  die  nachstehenden  Producte. 


Chloracetylchlorid. 


Chlormethylcarbonchlorid;  Dreifach-gechlortea  Aethyl- 
c h 1 o r ü r. 


Zusammensetzung:  C4H2Cl4 


C2  Cl3.  — Es  ist  ein 


dem  Acetylchlorid  in  seinen  äusseren  Eigenschaften  sehr  ähnliches,  bei 
102°  C.  siedendes,  ölartiges  Liquidum  von  1,53  specif.  Gewicht  bei  17°  C., 
in  Wasser  unlöslich,  mit  Alkohol  mischbar.  Seine  Dampfdichte  beträgt 
5,799  (Regnault).  Von  wässeriger  Kalilauge  wird  es  nicht  verändert; 
beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  scheidet  sich  Chlorkalium  ab ; 
was  ausserdem  entsteht,  ist  nicht  ermittelt. 

Zu  seiner  Darstellung  benutzt  man  am  zweckmässigsten  die  bei  der 
Destillation  des  rohen  Acetylchlorids  (s.  d.)  zuletzt  übergehenden  Antheile, 
indem  man  dieselben  so  oft  erneuerten  fractionirten  Destillationen  unter- 
wirft, bis  man  ein  constant  bei  102°  C.  siedendes  Product  hat.  Auch 
kann  man  es  direct  aus  dem  Acetylchlorid  durch  Einleiten  von  Chlor 
erhalten. 

Es  ist  isomer,  aber  nicht  identisch  mit  dem  S.  865  beschriebenen 
Dichlorvinylchloriir- Chlorwasserstoff. 


Diehlo  race  tyl  chlorid. 

Dichlormethylcarbonchlorid;  vierfach-gechlortes 
Aethylchlor  ür.  — 

Zusammensetzung:  C4  H Cl5  = ^C2| qj  ^ C2  Cl3.  — Es  ist  den 

beiden  vorigen  Verbindungen  sehr  ähnlich,  hat  1,604  specif.  Gewicht; 
siedet  bei  146°  C.  Seine  Dampfdichte  ist  6,975  (Regnault). 

Das  Dichloracetylchlorid  entsteht  meist  zugleich  mit  dem  Acetyl- 
chlorid und  Chloracetylchlorid  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  das 
Chloräthylchlorür , so  wie  auch  durch  Behandlung  jener  beiden  Verbin- 
dungen mit  Chlor;  doch  darf  in  letzterem  Falle  die  Einwirkung  des 
Chlors  nicht  zu  lange  fortgesetzt  werden,  damit  nicht  Alles  in  den  festen 
Chlorkohlenstoff : C4CI6,  verwandelt  wird.  Es  muss  durch  fractionirte 
Destillation  gereinigt  werden;  die  Verunreinigung  desselben  mit  jenem 
Chlorkohlenstoff  lässt  sich  leicht  erkennen,  wenn  man  einen  Iropfen  da- 
von auf  einer  Glasplatte  durch  Blasen  rasch  verdunsten  lässt;  der  Chlor- 
kohlenstoff bleibt  dann  als  ein  weisser  Fleck  auf  dem  Glase  zurück. 

Von  alkoholischer  Kalilauge  wird  es  unter  Abscheidung  von  Chlor- 
kalium leichter  als  das  Acetylchlorid  und  Chloracetylchlorid  zersetzt;  bei 
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nachheriger  Destillation  geht  mit  dem  Alkohol  eine  flüchtige  Verbindung 
Über,  die  auf  Zusatz  von  Wasser  in  Oeltropfen  niederfallt,  aber  keine 
constante  Zusammensetzung  zeigt.  — Kalium  wirkt  in  der  Kälte  nicht 
auf  das  Dichloracetylchlorid  ein,  beim  Erwärmen  erfolgt  Explosion  und 
Abscheidung  von  Kohle.  — Es  ist  isomer  und  vielleicht  identisch  mit 
dem  S.  366  beschriebenen  Trichlorvinylchlorür  - Chlorwasserstoff  (vergl. 
S.  367). 

Der  Aether  anaestheticus , welcher  von  Aran  und  Mialhe  zur  Her- 
vorbringung localer  Gefühllosigkeit  empfohlen  ist,  und  zu  dessen  Dar- 
stellung Wiggers  eine  Vorschrift  gegeben  hat  (Annalen  der  Chemie 
Bd.  82,  S.  217  ff.),  ist  ein  Gemenge  von  Chloracetylchlorid  und  Dichlor- 
acetylchlorid. Es  ist  der  zwischen  110°  und  130°  C.  siedende  Theil  des 
flüssigen  Products,  welches  man,  wie  oben  angegeben,  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Aethylchlorür  oder  Chloräthylchlorür  erhält. 


Tri  chlor  methylcarbonchlorid. 

Anderthalb-Chlorkohlenstoff ; Kohl ensuperchlorür;  fünf- 
fach gechlorter  Chloräther.  — Ist  1821  von  Faraday  entdeckt. 

Zusammensetzung:  C4C16  = (C2  CI3)  C2  Cl3.  — Diese  Verbin- 
dung ist  früher  vielfach  als  eine  einfache  Chlorverbindung  des  Kohlen- 
stoffs und  zwar  als  Kohlensesquichlorid,  C2C13,  betrachtet,  mit  halb  so 
grossem  Atomgewichte,  als  man  gegenwärtig  annimmt.  Dass  sie  in  einem 
Atome  4 At.  Kohlenstoff'  und  6 At.  Chlor  enthält,  ist  durch  ihr  chemisches 
Verhalten,  wie  namentlich  auch  durch  die  Analogie  mit  dem  weiter 
unten  beschriebenen  Trichlormethylcarbonoxydichlorid  ausser  Zweifel 
gestellt. 

Das  Triclilormethylcarbonchlorid  ist  eine  feste,  flüchtige  Substanz, 
welche  sehr  leicht  und  schön  krystallisirt.  Die  Krystalle  sind  gerade 
rhombische  Säulen  des  zwei  und  zweigliedrigen  Systems  mit  Winkeln 
von  59°  und  121°  (Laurent),  farblos  und  durchsichtig,  leicht  zu  pulvern, 
und  dann  dem  gestossenen  Zucker  ähnlich,  dessen  Härte  sie  auch  nahezu 
besitzen.  Es  schmilzt  bei  160°C.,  siedet  bei  182° C. , und  sublimirt 
unverändert.  Ohngeachtet  dieses  hohen  Siedepunkts  verflüchtigt  es  sich  . 
leicht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  und  man  findet  daher  sehr 
häufig  die  Wände  der  Gelässe,  worin  es  auf  bewahrt  wird,  nach  längerer 
Zeit  mit  schönen  regelmässigen  Krystallen  bekleidet,  ganz  ähnlich  wie 
der  Camphor  unter  gleichen  Umständen  Sublimirt.  — Es  ist  fast  ganz 
geschmacklos,  hat  aber  einen  ziemlich  starken,  camphorartigen,  nicht  un- 
angenehmen Geruch,  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Alko- 
hol, woraus  es  durch  Wasser  wieder  gefällt  wird,  eben  so  in  Aether, 
verschiedenen  flüchtigen  und  fetten  Gelen,  und  auch  in  heisser  Salpeter- 
säure, die  beim  Erkalten  einen  Theil  davon  wieder  abscheidet,  einen  an- 
dern Theil  aber  gelöst  behält,  der  durch  Wasser  vollständig  ausgefällt 
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werden  kann.  — Es  ist  schwerer  als  Wasser;  sein  specif.  Gewicht  beträgt 
2,0;  seine  Dampfdichte  ist  gleich  8,157  gefunden. 

Man  gewinnt  das  Trichlormethylcarbonchlorid  am  leichtesten  und 
in  reichlicher  Menge  aus  dem  S.  595  beschriebenen  Carbonperchlorid, 
C2  Cl4 , indem  man  dasselbe  gasförmig  durch  eine  mit  Glasstücken  ge- 
füllte, schwer  schmelzbare  und  zum  Glühen  erhitzte  Glasröhre  leitet 
(vergl.  S.  597),  und  das  in  der  kalt  gehaltenen  Vorlage  aufgefangene 
flüssige  Product,  welches  grösstentheils  aus  Trichlormethylcarbonchlorür, 
(C2C13)C2  Cl  besteht,  im  Sonnenlichte  der  Einwirkung  von  Chlorgas 
aussetzt.  Das  Trichlormethylcarbonchlorür  (s.  d.  S.  707)  nimmt  alsdann 
unmittelbar  2 At.  Chlor  auf,  und  verbindet  sich  damit  zu  Trichlormethylcar- 
bonchlorid. Wenn  Alles  in  diese  feste  krystallinische  Substanz  umge- 
wandelt ist,  wird  dieselbe  auf  ein  Filter  gebracht,  gut  mit  Wasser  aus- 
gewaschen und  dann  durch  Pressen  zwischen  Fliesspapier,  Trocknen 
über  Schwefelsäure  und,  wenn  es  nöthig  erscheint,  durch  Umkrystallisi- 
ren  aus  Alkohol  oder  durch  Destillation  gereinigt. 

Das  Trichlormethylcarbonchlorid  wird  ausserdem  noch  aus  ver- 
schiedenen anderen  Verbindungen  erhalten.  Es  entsteht  aus  dem 
fünffach- gechlorten  Aethyloxyd  (welches  S.  711  sich  als  Trichlor- 
methylcarbonoxydichlorid  beschrieben  findet)  zugleich  mit  Trichlor- 
acetoxylchlorid  (vergleiche  S.  698),  wenn  man  die  Dämpfe  desselben 
durch  eine  glühende  Röhre  treibt,  und  unter  denselben  Verhältnissen 
auch  aus  dem  kohlensauren  Perchloräthyloxyd  (S.  162).  — Wie  schon 
S.  367  angeführt,  ist  das  Trichlormethylcarbonchlorid  das  Endpro- 
duct  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  Vinylchlorür- Chlorwas- 
serstoff (üel  des  ölbildenden  Gases),  aus  dem  man  es  leicht  in  grösseren 
Mengen  erhält,  wenn  man  dieses  Oel  in  einer  geräumigen,  mit  Chlorgas 
gefüllten  Flasche  dem  starken  Sonnenlichte  aussetzt,  und  das  Chlor  so 
oft  erneuert,  als  es  noch  absorbirt  wird.  Die  dabei  in  reichlicher 
Menge  erzeugte  Salzsäure  lässt  sich  entweder  durch  den  Chlorstrom  aus- 
treiben,  oder  man  lässt  sie  von  Wasser  absorbiren,  welches  man  von  Zeit 
zu  Zeit  in  kleinen  Mengen  in  die  Flasche  einträgt.  Das  feste  Product 
wird  dann,  wie  angegeben,  gereinigt.  — In  gleicher  Weise  tritt  es  als 
letztes  Substitutionsproduct  des  Aethylchlorürs  auf:  C4H6Cl-f-  10  Cl 

= C4C16  -(-  5 HCl,  wenn  man  auf  die  S.  185  angegebene  Weise  Chlor 
im  Sonnenlichte  damit  zusammenbringt,  und  dann  dem  flüssigen  Pro- 
ducte  (Chloräthylchlorür  und  Dichloräthylchlorür)  durch  fortgesetzte  Be- 
handlung mit  Chlorgas  im  starken  Sonnenlichte  die  letzten  Wasserstoff- 
atome entzieht. 

Das  chemische  Verhalten  des  Trichlormethylcarbonchlorids  ist  in 
mehrfacher  Weise  interessant.  Weder  die  alkoholische  noch  die  Salpe- 
tersäure Lösung  desselben  werden  ungeachtet  des  Reichthums  der  Ver- 
bindung an  Chlor  durch  salpetersaures  Silberoxyd  gefällt.  Ebenso  wenig 
bewirken  Schwefelsäure,  wässeriges  Ammoniak  oder  Kalilauge,  auch  nicht 
alkoholische  Kaliflüssigkeit  eine  Veränderung  desselben.  — 1 rocknes 
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Ammoniakgas  wird  in  der  Kälte  davon  absorbirt,  jedoch  ohne  es 
wesentlich  zu  verändern. 

Leitet  man  den  Dampf  desselben  durch  eine  lange,  glühende,  mit 
Glasstiickchen  gefüllte  Glasröhre,  so  zerfällt  es  gerade  auf  in  Trichlor- 
methylearbonchlorür  und  freies  Chlorgas : 

(c2 ci3) c, cia  = (Qcyc^ci  4-  2 ci. 

Trichlormethylcarbonchlorid  Trichlormethylcarbonchlorür 

Dabei  verbindet  sich  jedoch  immer  wieder  ein  Theil  des  Trichlormethyl- 
carbonchloriirs  mit  Chlor,  wodurch  Trichlormethylcarbonchlorid  rege- 
nerirt  wird.  — Vollständiger  bewirkt  dieselbe  Umwandlung  eine  alko- 
holische Lösung  von  Kaliu  m sulfhy  drat ; beim  gelinden  Erwärmen  der 
Mischung  entweicht  Schwefelwasserstoff,  Chlorkalium  und  Schwefel  schei- 
det sich  ans,  und  die  Lösung  enthält  dann  Trichlormethylcarbonchlorür: 
(C2C13)  C2Cl3  — |—  2 (KS . IIS)  = (C2Cl3)C2Cl-|-2  K Cl-{-  2 HS-|-2  S.  — Es 
schmilzt  mit  Jod  bei  mässiger  Wärme  zusammen;  bei  stärkerem  Erhitzen 
entzieht  ihm  dieses  2 At.  Chlor  unter  Bildung  von  Chlorjod  und  Trichlor- 
methylcarbonchlorür. Aehnlich  wirken  Schwefel  und  Phosphor.  — Glü- 
hende Metalloxyde,  über  welche  man  den  Dampf  desselben  leitet,  bewir- 
ken eine  Zersetzung  unter  Bildung  von  Chlormetall  und  Abscheidung 
von  Kohle,  oder  es  entsteht  neben  dem  Chlormetall  Kohlensäure,  auch 
wohl  Chlorkohlenoxyd,  je  nach  der  Natur  der  Metalloxyde. 

Trichlormethylcarbonchlorodibromid  (Bro  rn  chlor  ko  hl  en  sto  ff) : 
C4Cl4Br2  = (C2  Cl3)  C2ClBr2,  ist  die  der  vorigen  Verbindung  analog 
zusammengesetzte  und  sehr  ähnliche  Substanz,  welche  entsteht, 
wenn  man  eine  Mischung  von  Trichlormethylcarbonchlorür  und  Brom 
in  dem  Gewichtsverhältnisse  von  etwa  3 Thln.  des  ersteren  (1  At.) 
und  2 Thln.  (2  At.)  des  letzteren  dem  directen  Sonnenlichte  aussetzt. 
In  wenigen  Augenblicken  erfolgt  eine  chemische  Vereinigung,  in  Folge 
deren  das  Ganze  zu  einer  Krystallmasse  erstarrt.  Durch  Schütteln  der 
zerkleinerten  Masse  mit  verdünnter  Kalilauge  kann  sie  von  überschüssi- 
gem Brom  befreit  werden,  worauf  man  sie  durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  weiter  reinigt.  Sie  setzt  sich  daraus  in  geraden  rhombischen 
Säulen  und  zwar  von  ganz  gleicher  Form  ab,  wie  das  Trichlormethyl- 
carbonchlorid krystallisirt.  Die  Krystalle  haben  einen  schwach  gewürz- 
haften Geschmack,  2,3  specif.  Gew.  bei  2l°C.,  sind  unlöslich  in  Was- 
ser, fangen  bei  100°C.  an,  sich  zu  verflüchtigen,  und  zersetzen  sich  bei 
etwa  200° C.  wie  auch  durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Lösung  von 
Einfach-Schwefelkalium  in  Trichlormethylcarbonchlorür  und  Brom,  wel- 
ches im  letzten  Falle  unter  Ausscheidung  von  Schwefel  als  Bromkalium 
auftritt. 

Trichlormethylcarbonchlorür. 

Einfach-Chlorkohlenstoff;  Kohlenchlorid. 

Zusammensetzung:  C4  Cl4  — (C2  Cl3)  C2  CI.  — Dass  diese  eben- 
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Trichlormethylcarbonchlorür. 

l'alls  vonFaraday  entdeckte  Verbindung  nicht,  wie  man  sich  früher  vor- 
stellte und  wie  der  Name  Kohlenchlorid  ausspricht,  eine  einfache  Koh- 
lenstoffverbindung ist,  und  aus  1 At.  Kohlenstoff  und  1 At.  Chlor  be- 
steht, sondern  ein  viermal  so  grosses  Atomgewicht  hat,  ergiebt  sich  aus 
seinem  Verhalten  gegen  Chlor  und  namentlich  aus  der  Analogie,  die  zwi- 
schen ihm  und  dem  Trichlormethylcarbonoxyd,  (C2C13)C20,  stattfindet. 

Es  ist  eine  leicht  bewegliche,  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem 
aromatischen  Geruch,  der  an  den  des  Carbonperchlorids  erinnert,  jedoch 
viel  schwächer  ist.  Sein  specif.  Gewicht  beträgt  1,619°  bei  20°  C.,  seine 
Dampfdichte  5,82.  Es  siedet  bei  122°  C.,  wird  bei  — 18°  C.  noch  nicht 
fest,  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether. 
Auch  von  Säuren  und  wässerigen  Alkalien  wird  es  nicht  gelöst. 

Das  Trichlormethylcarbonchlorür  entsteht  durch  einen  einfachen 
Reductionsprocess  aus  der  zuvor  beschriebenen  chlorreicheren  Verbindung, 
dem  Trichlormethylcarbonchlorid,  wenn  man  die  alkoholische  Lösung 
desselben  allmälig,  um  zu  lebhafte  Einwirkung  zu  vermeiden,  in  die 
gleiche  Lösung  von  Kaliumsulfhydrat  einträgt,  so  lange  als  noch  bei 
neuem  Zusatz  Gasentwickelung  erfolgt.  Es  ist  nicht  rathsam,  einfach 
Schwefelkalinm  statt  des  Kaliumsulfhydrats  anzuwenden,  da  dasselbe 
eine  weitergehende  Zersetzung  bewirkt.  Jene  Reduction  geht  nach  fol- 
gender Gleichung  vor  sich : 

(C2C13)C2C13  — f-  2 (KS  . HS)  = (C2Cl3)C2Cl-4-2  KCl + 2 HS -f  2 S. 

Trichlormethyl-  Trichlormethyl- 
carbonchlorid carbonchloriir 

Wird  hernach  die  vom  ausgeschiedenen  Chlorkalium  und  Schwefel 
abgegossene  Lösung  destillirt,  so  geht  das  erzeugte  Trichlormethylcar- 
bonchlorür mit  dem  Alkohol  über,  uud  wird  aus  dem  Destillat  durch  Zu- 
satz von  Wasser  ölartig  abgeschieden.  Das  Oel  wird  dann  noch  mit 
Wasser  geschüttelt,  über  Chlorcalcium  getrocknet,  und  durch  fractionirte 
Destillation  gereinigt. 

Statt  des  reinen  Trichlormethylcarbonchlorids  wendet  man  zu  jener 
Darstellung  zweckmässiger  das  Gemenge  desselben  mit  dem  Trichlor- 
methylchloriir  an,  das  Product  nämlich,  welches,  wie  S.  704  besprochen, 
erhalten  wird,  wenn  man  die  Dämpfe  des  Carbonperchlorids  durch  eine 
glühende  Röhre  leitet.  Das  Hauptproduct  dieser  Zersetzung  ist  näm- 
lich Trichlormethylcarbonchlorür: 

2 (C2C14)  = (C^  jjCVCl  -f  4 CI. 

Carbonper-  Trichlormethyl- 

chlorid  carbonchloriir 

Doch  wird  ein  Theil  davon  gleich  nach  seiner  Bildung  von  dem  gleich- 
zeitig abgeschiedenen  freien  Chlor  in  Trichlormethylcarbonchlorid  ver- 
wandelt. — Auch  das  Trichlormethylcarbonchlorid  verliert,  wenn  man 
es  in  Dampfform  durch  eine  glühende  Röhre  leitet,  Chlor  und  zwar  zwei 
Atome  davon,  unter  Bildung  von  Trichlormethylcarbonchlorür,  dem  auch 
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in  diesem  Falle  tlieils  noch  unverändertes,  theils  regenerirtes  Chlorid  bei- 
gemengt ist. 

Das  Trichlormethylcarbonchlorür  erleidet,  wenn  man  es  durch  eine 
stark  glühende,  mit  Porzellanstückchen  gefüllte  Porzellanröhre  leitet,  eine 
weitere  Zersetzung  in  freies  Chlor  und  den  sogenannten  Halb-Chlorkohlen- 
stoff,  eine  feste,  krystallisirende  Verbindung,  die  auf  2 At.  Kohlenstoff 
1 At.  Chlor  enthält,  wahrscheinlich  aber  ein  sechsmal  so  hohes  Atom- 
gewicht hat,  und  nach  der  Formel  C12C16  zusammengesetzt  ist.  Bei  zu 
starker  Hitze  erfolgt  totale  Zerstörung  unter  Abscheidung  von  Kohle. 

Wie  schon  erwähnt,  verbindet  es  sich  direct  mit  2 At.  Chlor,  wenn 
man  es  im  Sonnenlichte  damit  zusammenbringt,  und  gesteht  damit  zu 
einer  festen  krystallinischen  Masse  von  Trichlormethylcarbonchlorid : 


Bei  Gegenwart  von  Wasser  wird  gleichzeitig  etwas  Trichloressigsäure 
gebildet  (vergl.  S.  654).  — Mit  Brom  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  ver- 
wandelt es  sich  in  Triehlormethylcarbonchlorodibromid:  (C2  C13)C2  ClBr2. 


Methylcarbonsulfodichlorid;  zweifach-gechlortes  Schwe- 
feläthyl. — 

Zusammensetzung:  C4  H3  S Cl2  = (C2  H3)  C2  SC12.  — Es  ist 
eine  hellgelbe,  in  Wasser  unlösliche,  stark  und  unangenehm  riechende 
Flüssigkeit  von  1,546  specif.  Gewicht  bei  12°  C.,  siedet  bei  etwa 
170<>  C. 

Man  erhält  dasselbe  nach  Riehe ’s  Versuchen  durch  Einleiten  von 
trocknem  Chlorgas  in  einen  Kolben,  auf  dessen  Boden  sich  reines  trock- 
nes  Einfach -Schwefeläthyl  befindet,  wobei  man  durch  Abkühlen  von 
Aussen  jede  Temperaturerhöhung,  sowie  auch  das  Auflallen  des  directen 
Sonnenlichtes  zu  vermeiden  hat.  Das  Chlor  wird  unter  Bildung  von 
Chlorwasserstoff  rasch  absorbirt.  Man  muss  anfangs  die  Zuleitungsröhre 
über  der  Flüssigkeit  ausmünden  lassen,  weil  sich  diese  beim  Hindurch- 
leiten des  Gases  leicht  entzündet;  erst  gegen  Ende  der  Operation,  wo 
die  Einwirkung  schwächer  wird,  darf  man  das  Chlor  durch  die  Flüssigkeit 
selbst  hindurchgehen  lassen.  Bei  Anwendung  von  15  Grammen  Scliwe- 
felathyl  ist  die  Zersetzung  in  etwa  4 Stunden  beendet.  Das  flüssige  Pro- 
duct wird  vom  aufgelösten  Chlor  und  Chlorwasserstoff  durch  Erhitzen 
auf  80°  C.  unter  gleichzeitigem  Einleiten  eines  raschen  Stromes  von  trock- 
ner  Kohlensäure  befreit,  und  alsdann  der  fractionirten  Destillation  unter- 
worfen, wobei  man  das  zwischen  163°  und  173°  C.  Uebergehende  geson- 
dert auffängt.  Aus  diesem  Product  wird  dann  durch  wiederholte  Recti- 
cation  die  reine,  bei  170°  C.  siedende  Verbindung  gewonnen. 


(C2C13)C2C1  -f-  2 CI 

Trichlormethyl- 

carbonchlorür 


(C2  Cl3)  C2  Cl3 

Trichlormethyl- 

carbonchlorid. 
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Acetyloxyflichlorkl. 


C h 1 o rac  e ty  1 sulf  o d i c h 1 o r i d (Dreifach  - gechlortes  Schwefeläthyl). 

(c*|ci)c*SCl,,  erhält  man  als  gelbe,  bei  190°  C.  siedende  Flüssigkeit, 

wenn  man  zu  Schwefeläthyl,  ohne  dasselbe  abzukühlen,  im  zerstreuten 
Tageslichte  so  lange  Chlorgas  leitet,  als  es  noch  absorbirt  wird,  und 
wenn  man  das  gewonnene,  anfangs  schwärzliche,  hernach  dunkelgelbe 
flüssige  Product,  durch  einen  Kohlensäurestrom  von  Chlor  und  Chlor- 
wasserstoff' gereinigt,  der  fractionirten  Destillation  unterwirft.  Aus  dem 
zwischen  185°  und  200°  C.  übergehenden  Theile  des  Destillats  wird  die 
Verbindung  durch  nochmalige  Rectification  ziemlich  rein  erhalten. 

Die  bei  jener  fractionirten  Destillation  zuletzt  übergehenden  Portio- 
nen enthalten  das  zwischen  217°  und  222°C  siedende  Dichloracetyl- 


sulf’o  di  chlorid: 


C2SC12, 


das  vierfach-gechlorte  Schwefeläthyl, 


welches  man  leichter  und  in  grosser  Menge  erhält,  wenn  man  Chlorgas 
im  grossen  Ueberschuss  und  zuletzt  bei  einer  auf  60°  bis  80°  C;  erhöhten 
Temperatur  auf  Schwefeläthyl  einwirken  lässt  (Riehe). 

Regnault  hat  dieses  vierfach-gechlorte  Schwefeläthyl  schon  früher 
als  gelbe  ölartige  Flüssigkeit  von  1,673  specif.  Gewicht  bei  24°  C.  und 
unerträglich  stinkendem  Geruch  beschrieben.  Derselbe  giebt  die  Siede- 
temperatur desselben  zu  160°C.  an,  und  fügt  hinzu,  dass  es  dabei  eine 
partielle  Zersetzung  erleide,  wogegen  nach  Riehe  die  Verbindung  bei 
gegen  220°C.  siedet.  Worauf  diese  Verschiedenheit  der  Angaben  beruht, 
ist  ohne  Wiederholung  der  Versuche  nicht  zu  bestimmen. 

Durch  weitere  Behandlung  jener  Verbindung  mit  überschüssigem 
Chlor  im  directen  Sonnenlichte  erhält  man  zuletzt  eine  hellgelbe  Flüssig- 
keit, aus  welcher  sich  der  Chlorkohlenstoff,  C4  C1G , in  weissen  Krystallen 
absetzt.  Bei  der  Destillation  der  von  diesen  Krystallen  getrennten  Flüs- 
sigkeit geht  zuerst  zwischen  175°  und  185°  C.  ein  beim  Erkalten  erstar- 
rendes Product  über,  welches  der  Hauptsache  nach  wahrscheinlich 
aus  jenem  Chlorkohlenstoff  besteht.  Später  zwischen  185°  und  200°  C. 
destillirt  eine  dunkelgelbe  Flüssigkeit,  von  welcher  Riehe  vermuthet, 
dass  sie  das  fünffach-gechlorte  Schwefeläthyl,  C4  Cl5  S,  enthalte. 


Acetyloxydichlorid. 

M e thy  lear  b o noxy  die  hlor  id,  Chlor  ät  her,  zweifach  -gechlor- 
tes Aethyloxyd. 

Zusammensetzung:  C4  H3  Cl2  O = (C2  H3)  C2  O Cl2.  — Es  ist 
ein  klares,  farbloses  Liquidum  von  angenehmem,  fenchelartigem  Geruch 
und  Geschmack.  Seine  Siedetemperatur  hat  nicht  bestimmt  werden  kön- 
nen, da  es  sich  unzersetzt  nicht  über  140°C.  erhitzen  lässt.  Sein  specif. 
Gewicht  beträgt  1,5.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  zersetzt  sich  aber 
damit  allmiilig;  da  hierbei  in  Wasser  lösliche  Producte  entstehen,  so  ver- 
schwindet es  nach  und  nach  gänzlich. 
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Acetyloxydichlorid. 

Das  Aoetyloxydichlorid  ist  bis  jetzt  nur  aus  dem  Aethyloxyd  durch 
Einwirkung  von  Chlor  erhalten.  Der  Vorgang  bei  diesem  Zersetzungs- 
process  und  seine  Beziehungen  zu  den  anderen  gleichzeitig  auftretenden 
Productcn  sind  schon  S.  113  und  114  erläutert.  Seine  Darstellung  ge- 
schieht nach  Malaguti  auf  folgende  Weise:  In  reinen,  wasserfreien 

Aether,  welcher  eine  tubulirte  Retorte  zur  Hälfte  füllt,  und  darin  gleich 
anfangs  von  aussen  bis  auf  einige  Grade  unter  0° C.  abgekühlt  ist,  leitet 
man  im  zerstreuten  Tageslichte  durch  Wasser  gewaschenes  und  durch 
Schwefelsäure  oder  Chlorcalcium  sorgfältig  getrocknetes  Chlorgas.  Das- 
selbe wird  in  reichlicher  Menge  absorbirt,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  gelb 
färbt  und  an  Volumen  zunimmt.  Erst  wenn  nach  mehrstündigem  Einlei- 
ten die  Absorption  des  Gases  abnimmt,  beginnt  allmälig  Chlorwasser- 
stoffgas aus  der  Flüssigkeit  sich  zu  entwickeln , welche  Entwickelung 
bald  in  so  reichlichem  Maasse  geschieht,  dass  die  Flüssigkeit  dadurch 
übersteigen  würde,  wenn  man  sie  nicht  gerade  in  diesem  Zeitpunkte  be- 
sonders sorgfältig  bis  unter  0°  C.  abkühlte.  Mit  dem  Chlorwasserstoff 
entweicht  zugleich  Aethylchloriirgas. 

Sobald  bei  ununterbrochen  fortgesetztem  Einleiten  des  Chlors 
die  Entbindung  jener  Gase  nachlässt,  muss  die  fernere  Einwirkung 
desselben  durch  allmälig  verstärktes  Erwärmen  unterstützt  werden. 
Man  erhitzt  unter  beständigem  Einleiten  des  Chlors  zuletzt  auf  90° C. 
und  zwar  so  lange,  bis  der  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  100° C.  zu  über- 
schreiten beginnt.  Um  100  Gramm  Aether  in  dieser  Weise  zu  zersetzen, 
bedarf  es  etwa  einer  40stiindigen  Behandlung  mit  Chlor.  — Das  Product 
ist  eine  gelbe,  schwere,  rauchende  Flüssigkeit.  Man  befreit  es  zunächst 
durch  Erhitzen  für  sich  auf  100°  C.  von  aufgelöstem  Chlor,  Chlorwasser- 
stoff und  anderen  flüchtigen  Beimengungen,  erhitzt  dann  mit  einge- 
senktem Thermometer  behutsam  stärker,  entfernt  jedoch  sogleich  die 
Wärmequelle,  sobald  sich  darin  unter  Salzsäureentbindung  die  erste 
Spur  einer  dunklern  Färbung  zeigt,  was  bei  einer  Temperatur  von  135° 
bis  142°  C.  zu  geschehen  pflegt. 

Das  so  gewonnene,  immer  noch  saure,  schwach  rauchende  und  er- 
stickend riechende  Liquidum  wird  so  lange  mit  mehrmals  erneuertem 
Wasser  gewaschen,  bis  es  neutral  ist  und  angenehm  riecht.  Dabei  nimmt 
es  an  Volumen  ab,  wird  dicklich  und  specifisch  schwerer.  Vom  Wasser 
möglichst  gilt  getrennt,  wird  es  zuletzt  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
und  Aotzkalk  getrocknet.  So  gereinigt  hat  man  das  Acetyloxydichlorid 
vor  feuchter  Luft  möglichst  zu  schützen,  und  bewahrt  es  daher  am  besten 
in  hermetisch  verschlossenen  Glasröhren  auf.  Es  enthält  meist  noch 
kleine  Mengen  von  Chloral  beigemengt,  welches  sich  kaum  davon  trennen 
lässt.  Dasselbe  wird  durch  die  Bildung  von  Chloroform  leicht  erkannt, 
welches  sich  beim  Vermischen  der  chloralhaltigcn  Substanz  mit  alkoho- 
lischer Kalilauge  erzeugt,  und  nachher  auf  Zusatz  von  Wasser  aus- 
schcidct. 

M ie  schon  bemerkt,  wird  das  Acetyloxydichlorid  in  Berührung  mit 


7*®  Acetyloxydichlorid. 

Wasser  allmälig  zerlegt,  and  verschwindet,  wahrscheinlich  unter  Bil- 
dung von  Essigsäure  und  Chlorwasserstoff. 

(C2  Ha)  Cä  O CL  -f-  3 HO  = H O . (C2 H3) C2 03  -)-  2 HCl. 

Acetyloxydichlorid  Essigsäure. 

Dieselbe  Veränderung,  aber  auch  nur  langsam,  bewirkt  wässerige 
Kalilauge.  Durch  alkoholische  Kalilösung  wird  es  sogleich  zersetzt  in 
essigsaures  Kali  und  Chlorkalium , welches  sich  dabei  krystallinisch  aus- 
scheidet. Aehnlich  verhält  es  sich  in  wässerig-alkoholischer  Lösung  gegen 
Ammoniakgas.  Mit  trocknem  Ammoniak  gas  in  Berührung,  erhitzt 
es  sich,  verdickt  und  schwärzt  sich,  und  giebt  weisse  Dämpfe°aus  von 
widrigem,  brenzlichem  Gerüche.  Auf  seine  Lösung  in  absolutem  Alkohol 
wirkt  trocknes  Ammoniakgas  nicht  zersetzend  ein.  — Bringt  man  zu 
Acetyloxydichlorid  in  einer  Glasglocke  über  Quecksilber  metallisches 
Kalium,  so  erfolgt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Veränderung; 
aber  beim  Erwärmen  bedeckt  sich  das  Metall  mit  einer  Kruste  von  Chlor- 
kalium, und  gleichzeitig  wird  ein  mit  grüner  Flamme  brennbares,  chlor- 
haltiges Gas  irei,  dessen  Zusammensetzung  noch  zu  ermitteln  bleibt.  — 
Chlorgas  verändert  die  Substanz  im  zerstreuten  Tageslichte  nicht  wei- 
ter, selbst  nicht  beim  Erhitzen  auf  90®  bis  95®  C. ; aber  im  directen 
Sonnenlichte  entzieht  es  ihr  sämmtliche  Wasserstoffatome,  wobei  Tri- 
chlorm ethylcar bon oxydichlorid  : (C2  Cl3)  C2  O Cl2  (sog.  Perchloräther), 
entsteht. 

Leitet  man  Schwefelwasserstoffgas  durch  in  einer  tubulirteu  Retorte 
befindliches  Acetyloxydichlorid,  so  erfolgt  unter  äusserlich  denselben  Um- 
ständen bald  eine  Zersetzung,  bald  nicht.  Die  Ursache  dieses  verschie- 
denen Verhaltens  ist  noch  nicht  ermittelt.  Wenn  der  Schwefelwasser- 
stoff einwirkt,  so  zeigt  sich  dieses  sogleich  durch  Salzsäureentbindung 
und  durch  geringe  Temperaturerhöhung  der  Flüssigkeit,  in  Folge  deren 
eine  kleine  Menge  einer  in  Wasser  unlöslichen  öligen,  nebst  einer  ande- 
ren übelriechenden,  in  Wasser  löslichen  Substanz  in  die  Vorlage  iiber- 
destillirt.  Durch  schliessliches  Erhitzen  des  Retorteninhalts  wird  die  an 
und  für  sich  nur  geringe  Ausbeute  nicht  sehr  vermehrt,  da  der  Rück- 
stand sich  bald  verdickt  und  schwärzt. 

Das  Destillat  enthält  zwei  schwefelhaltige  Prodncte,  welche  in  ihrer 
Zusammensetzung  zu  dem  Acetyloxydichlorid  in  einfacher  Beziehung  ste- 
hen, nämlich  das  Acetyloxydisulfid  und  Acetyloxysulfochlorid. 

Das  Acetyloxydisulfid:  (C2H3)C2OS2,  krystallisirt  zunächst 
aus  jenem  ölartigen  Destillat  nach  längerem  Stehen  in  Nadeln,  die  durch 
Umkrystallisiren  aus  hei.-sem  Alkohol  von  noch  beigemengten  Blättchen 
des  Acetyloxysulfochlorids  getrennt  werden,  welche  letztere  dabei  in  der 
Mutterlauge  bleiben.  Die  Verbindung  ist  auch  in  Aether  löslich,  mit 
Wasser  nicht  mischbar,  besitzt  einen  schwachen,  an  den  des  Chlorschwe- 
fels erinnernden  Geruch,  schmilzt  zwischen  120®  und  123®C.  und  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  harten,  spröden  Krystallmasse.  Alkoholische 
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Trichlormethylcarbonoxydichlorid. 

Kalilauge  zerlegt  sie  unter  Bildung  von  essigsaurem  Kali  und  Schwefel- 
kalium. 

Das  Acetyloxysulfochlorid:  (Co  IJ3)  C2  (OS  CI),  erhält  man 

aus  den  Mutterlaugen,  woraus  die  vorige  Verbindung  krystallisirt  ist, 
indem  man  das  durch  weiteres  Eindampfen  gewonnene  Gemenge 
von  Nadeln  und  Blättchen  wiederholt  in  heissem  Alkohol  löst,  und  die 
im  Anfänge  des  Erkaltens  jedesmal  zuerst  sich  ausscheidenden  Nadeln 
beseitigt.  Das  Acetyloxysulfochlorid  krystallisirt  später  in  gelblichen, 
fettig  anzufühlenden,  übelriechenden  Schuppen,  die  bei  70°C.  schmelzen 
und  beim  Erkalten  zu  einer  blätterigen  Krystallmasse  erstarren.  Es  ist  in 
Wasser  unlöslich,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Dtnch 
alkoholische  Kalilauge  wird  es  in  essigsaures  Kali,  Chlorkalium  und 
Schwefelkalium  zersetzt. 

Trichlormethylcarbonoxydichlorid. 

Trichloracetyloxydichlorid,  Per  chlor  äther,  Chloroxe- 
thosechlorid.  Dieses  Endproduct  der  Einwirkung  des  Chlors  auf 
Aethyloxyd  ist  1839  von  Regnault  entdeckt  und  hernach  von  Mala- 
guti  genauer  untersucht. 

Zusammensetzung:  C4C150  ==  (C2C13)  C20C12.  Es  ist  ein 

fester,  dem  Trichlormethylcarbonchlorid  (sogenannter  Ander  thalb-Chloikoh- 
lenstoff ) sehr  ähnlicher  Körper,  von  starkem,  jenem  Chlorkohlenstofif  ähnli- 
chen, und  zugleich  an  Chloral  erinnerndem  Geruch,  in  Wasser  unlöslich, 
in  heissem  Alkohol  löslich.  Es  schiesst  daraus  beim  Erkalten  in  kleinen 
Krystallen  an,  im  Ansehen  dem  genannten  Chlorkohlenstoft  sehr  ähnlich. 
Nach  Malaguti  sind  es  reguläre  Octaeder  von  1,9  specif.  Gewicht 
bei  14,5°C.  Es  schmilzt  schon  bei  69°  C.  Einmal  geschmolzen,  erhält 
es  sich  auch  bei  einer  weit  unter  den  Schmelzpunkt  herabsinkenden  Tem- 
peratur lange  Zeit  flüssig,  ehe  es  wieder  erstarrt.  Es  lässt  sich  aut 
280°C.  erhitzen,  ohne  zu  sieden  und  ohne  sich  zu  zersetzen.  Da  es,  schon 
ehe  es  ins  Sieden  geräth,  bei  300°  C.  sich  zerlegt,  so  hat  seine  Siedetem- 
peratur nicht  ermittelt  werden  können. 

Das  Trichlormethylcarbonoxydiehlorid  wird  erhalten,  wenn  man 
durch  Acetyloxydichlorid  in  einem  geräumigen,  den  directen  Sonnen- 
strahlen ausgesetzten  Gefässe  so  lange  trocknes  Chlorgas  leitet,  bis  sich 
aus  der  gelben  Flüssigkeit  eine  reichliche  Menge  weisser  Krystalle  abge- 
schieden hat.  Durch  nachheriges  Erkälten  der  Mutterlauge  erhält  man 
noch  mehr  davon,  sowie  auch  aus  dem  davon  abgegossenen,  flüssig  ge- 
bliebenen Theil,  wenn  man  ihn  in  grossen,  mit  trocknem  Chlorgas  geiiill- 
ten  weissen  Glasflaschen  der  fortgesetzten  Einwirkung  der  Sonnenstrah- 
len aussetzt.  — Die  gesammten  Krystalle  werden  hernach  zwischen 
Fliesspapier  ausgedrückt,  und  in  kochendem  Alkohol  bis  zur  Sättigung 
desselben  gelöst.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  daraus  zuerst  schwere, 
ölartige  Tropfen  aus,  die  alsbald  krystallinisch  erstarren.  Zuletzt  setzt 


Trichlormethyleurbonoxydklilorlcl. 


Rlch  das  reine  Trichloracetyloxydichlorid  in  krystallinischen  Schuppen 
ah-  Gewöhnlich  erleidet  die  Substanz  bei  obiger  Darstellung  eine  par- 
tielle Zersetzung,  und  zwar  die  nämliche,  welche  Erhitzen  auf  300°C. 
hervorbringt.  Es  bilden  sich  nämlich  kleine  Mengen  von  Triehloracet- 
oxylchlorid  und  der  Verbindung  (C,  Cl3)  C2  Cl3,  von  welcher  letzteren 
dem  Perchloräther  nach  obiger  Reinigung  immer  noch  etwas  beigemengt 
bleibt.  Da  diese  jedoch  schon  bei  180°  C.  siedet,  der  Porehloräther  aber 
auf  280°C.  erhitzt  werden  kann,  ohne  sich  zu  verflüchtigen  oder  zu  zer- 
setzen, so  lässt  sich  erstere  leicht  daraus  durch  Erhitzen  auf  250°  bis 
280° C.  verflüchtigen.  Malaguti  glaubt  gefunden  zu  haben,  dass  jene 
secundären  Zersetzungsproducte  in  geringerer  Menge  auftreten,  wenn  man 
die  Darstellung  des  Perchloräthers  in  einer  kälteren  Jahreszeit  vornimmt, 
und  dazu  also  weniger  heisse  Sonnenstrahlen  benutzt. 

Das  Trichlormethylcarbonoxydichlorid  zeichnet  sich  im  Allgemeinen 
durch  eine  grosse  Beständigkeit  aus,  wie  man  sie  kaum  bei  einem  ande- 
ren so  chlorreichen  und  völlig  entwasserstofften  Substitutionsproduct 
findet.  Die  Aehnlichkeit,  welche  es  in  seinen  äusseren  Eigenschaften 
mit  dem  Trichlormethylcarbonehlorid  hat,  spricht  sich  auch  in  seinem 
chemischen  Verhalten  aus.  Wie  bei  jenem  übt  wässerige  Kalilauge, 
trotz  seines  bedeutenden  Chlorgehalts,  nicht  die  mindeste  Einwirkung 
darauf  au^,  und  auch  von  alkoholischer  Ivalifliissigkeit  wird  es  nur  lan"- 
sam  angegriffen.  Beim  Kochen  mit  derselben  destillirt  unter  Abschei- 
dung von  Chlorkalium  mit  dem  Alkohol  eine  flüssige,  in  Wasser  unlös- 
liche und  dadurch  abscheidbare  Verbindung  über,  wahrscheinlich  Chloro- 
form, und  im  Rückstände  findet  sich  ameisensaures  Kali.  Wahrscheinlich 
ei  leidet  liiei  dei  1 erchloräther  zunächst  und  direct  eine  Umwandlung  in 
triehloressigsaures  Kali  und  Chlorkalium, 


(C2  Cl3)  C2  PCL)  -f  3 KO  = KO.  (Cg  C13)C203  -|-  2 KCl 

Perchlorat  her  trichlor  essigsaures  Kali 

worauf  dann  die  Tricliloressigsäure  durch  den  zersetzenden  Einfluss  des 
Kalis  weiter  in  kohlensaures  Kali  und  Chloroform  verwandelt  wird 
(vergl.  S.  655),  welches  letztere  von  der  alkoholischen  Kalilauge  zum 
Theil  in  Ameisensäure  übergeführt  wird.  * 

Trocknes  Ammoniakgas  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne 
Wirkung  auf  den  Perchloräther;  erst  wenn  man'  diesen  in  jenem  Gase 
auf  300°  C.  erhitzt,  zersetzt  sich  das  hierbei  entstehende  Trichloracetoxyl- 
chlorid  damit  in  Chlorammonium  und  Trichloracetoxylamid.  — Auch 
Kalium  wirkt  erst  bei  300°C.  darauf  ein,  und  bewirkt  eine  heftige  Ver- 
puffung. — Concentrirte  Schwefelsäure,  damit  bis  auf  240<>C.  erwärmt, 
erzeugt  daraus  Trichloracetoxylchlorid  unter  gleichzeitiger  Bildung  von 
stechend  riechenden,  salzsäurehaltigen  Dämpfen. 

Wie  schon  mehrfach  erwähnt  (vergl.  auch  S.  698),  erfährt  der  Per- 
chloräther beim  Erhitzen  auf  300°  C.  eine  Zersetzung,  wobei  je  zwei 
Atome  desselben,  in  Folge  eines  wechselseitigen  Austausches  von  Chlor 
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Triehlorinethyloarbonoxydichlorid. 


und  Sauerstoff  sicli  in  Triehloracetoxylchlorid  und  Trichlormethyloarbon- 
chlorid  verwandeln,  die  dann  zusammen  iiberdestilliren  : 


2 [(C2  Cly)  C2  O Cb,]  = (C,  Cla)  C2  02,C1  -j-  (C2  Cl3)  C2  CI3 

Perchloräther  Trichloracetoxyl-  Trichlormethyl- 

chlorid  carbonchlorid. 


Die  nämliche  Metamor|ihose  ei  fährt  der  Perchloräther,  wie  wir  bereits 
früher  gesehen  haben,  auch  beim  Erhitzen  seiner  Verbindungen,  der  zusam- 
mengesetztenPerchloräther,  nur  erscheint  dieselbe  dadurch  etwas  complicir- 
ter,  dass  sich  meist  auch  die  in  diesen  zusammengesetzten  Aetherarten 
mit  dem  Perchloräthyloxyd  verbundenen  Säuren  an  der  Zersetzung  betheili- 
gen. Und  zwar  geschieht  dies  alsdann  gewöhnlich  in  der  Weise,  dass 
dieselben  mit  dem  Perchloräthyloxyd  1 At.  Sauerstoff  gegen  1 At. 
Chlor  austauschen,  in  Folge  dessen  Triehloracetoxylchlorid  als  eonstantes 
Product  neben  variirenden,  von  der  Zusammensetzung  der  betreffenden 
Säuren  abhängigen  anderen  Zersetzungsproducten  auftritt,  so  beim  Per- 
chloroxaläther  neben  Chlorkohlenoxyd  und  Kohlenoxyd  (vergl.  S.  170), 
beim  Perchlorameisenäther  neben  Chlorkohlenoxyd  (vergl.  S.  588),  beim 
Perchloressigäther , welcher  geradeauf  in  2 At.  Trichloracetoxylchlo- 
rid  zerfällt  (s.  S.  646).  Lu  allen  diesen  Fällen , wo  die  Säure  an  der 
Umwandlung  des  Perchloräthers  Theil  nimmt,  fehlt  begreiflicher  Weise 
unter  den  Zersetzungsproducten  jenes  Trichlormethylcarbonchlorid.  Es 
fehlt  jedoch  nicht,  sobald  die  Säure  bei  dem  Zersetzungsproccss  unver- 
ändert bleibt.  Dieser  Fall  tritt  bei  dem  kohlensauren  Perchloräthyloxyd 
ein,  welches  beim  Erhitzen  in  .Triehloracetoxylchlorid,  Trichlormethyl- 
carbonchlorid und  Kohlensäure  zerfällt  (vergl.  S.  162). 

Die  vorhin  angedeutete  Aehnlichkeit  des  Perchloräthers  mit  dem 
1 1 ichloi methylcarbonchlorid  offenbart  sich  am  deutlichsten  in  dem  gleichen 
\ ci  halten  gegen  die  Schwefelalkalien.  Wie  dieses  in  Berührung  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Kaliumsulfhydrat  unter  Ausscheidung 
von  Chlorkalium  und  Schwefel  zu  Trichlormethylcarbonchloriir  reducirt 
wiid,  so  verliert  auch  der  Perchloräther  bei  ähnlicher  Behandlung  mit 
alkoholischer  Schwefelkalium-Lösung  2 At.  Chlor  und  verwandelt  sich  in 
Trichlormethylcarbonoxyd  (s.  d.  unten). 

(C2  Cl3)  C2C1a  -f-  2KS  = (C2  Cl3)  C2 CI  -J-  2 KCl  -f  2S 
Trichlormethyl-  Trichlormethyl- 
carbonchlorid carbonchlorür 


(Co^UC^OCJa  -f  2 KS  = (C2  Cl3)  C2  O -J-  2 K CI  -f-  2 S 
'l'richlormethylcar-  Trichlormethyl- 

bonoxydichlorid  Carbonoxyd. 


Fme  ähnliche  Reduction  erfährt  der  Perchloräther,  wenn  man  den- 

:5<i®n  mit  ,d?ni  tr0eknen  Alkalisalzen  der  flüchtigen  organischen  Säuren, 

diese  0‘U  o Chcn  Aeqmvalenten  g«'"cngt,  destillirt.  Er  giebt  dabei  an 
• sein  Sauerstoffatom  nebst  einem  Chloratom  ab , und  wird  zu  Tri- 
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elilormethylcarbonchlorür:  (C2  Cl3)  C.»  CI,  während  anderseits  Chlor- 

metall nnd  verschiedene  Oxydationsproducte  der  Säure  entstehen.  So 
wird  die  Ameisensäure  durch  Erhitzen  von  1 At.  Perchloräther  und 
1 At.  ameisensauren  Natron  zu  Kohlensäure  und  Wasser  oxydirt.  Es- 
sigsaures Natron  nnd  Perchloräther  verwandeln  sich,  indem  je  2 Atome 
in  Wechselwirkung  treten,  in  jenen  Chlorkohlenstoff,  Chlornatrium,  Essig- 
säurehydrat, Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff:  2 [(C2C13)  C20  Cl2] 
4-  2 [Na  O . (C4H303)]  = 2 [(C2  Cl3)  C2  CI]  -f  2 Na  CI  -f  H 0 . C4  H3  03 
_L  2 C02  -f-  2 C O -f-  2 H.  Dieser  letzten  Zersetzung  analog  sind  dieje- 
nigen Veränderungen,  welche  die  Alkalisalze  anderer  verwandter  flüchti- 
ger Säuren  erfahren,  wie  die  Buttersäure,  Valeriansäure,  Benzoesäure  u.s.  w. 


Trichlormethyl  carbonoxyd. 


Von.Malaguti  entdeckt  und  Chloroxethofee  genannt. 

Zusammensetzung:  C4  Cl3  O = (C2  Cl3)  C2  0.  Diese  aus  dem 
Trichlormethylcarbonoxydichlorid,  wie  vorhin  angegeben,  durch  Entziehung 
von  2 At.  Chlor  entstehende  Verbindung  ist  eine  klare,  farblose,  flüchtige 
Flüssigkeit  von  süssem  Geschmack  und  angenehmem  Geruch,  an  den  des 
ätherischen  Oels  der  Spiraea  Ulmaria  erinnernd.  Sie  hat  1,654  specif.  Ge- 
wicht bei  21°  C.,  siedet  bei  210°  C.,  wobei  sie  sich  mit  Hinterlassung  ei- 
nes geringen  schwarzen  Rückstandes  ein  wenig  färbt.  Sie  ist  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich,  in  Wasser  unlöslich.  Längere  Zeit  der  Luit 
ausgesezt  oder  in  lufthaltigen  Gefässen  aufbewahrt,  verliert  sie  allmälig 
ihren  angenehmen  Geruch,  und  wird  sauer  und  rauchend;  man  bewahrt 
sie  deshalb  am  besten  unter  Wasser  auf.  Was  hierbei  aus  dem  Tnchlor- 
methylcarbonoxyd  wird,  ist  nicht  angegeben.  Es  wäre  von  Interesse,  zu 
prüfen,  ob  es  hierbei  2 At.  Sauerstoff  nebst  Wasser  aus  der  Luft  auf- 
nimmt und  sich  zu  Trichloressigsäure  oxydirt:  (C2  Cl3)  C,  0 4~  °2  + 

= H0.(C2C13)C203.  . .... 

Um  diese  Substanz  aus  jenem  Perchloräther  zu  gewinnen,  vertalut 
man  nach  Malaguti  auf  folgende  Weise:  Eine  Auflösung  von  3 Thln. 
Einfach-Schwefelkalium  in  der  vierfachen  Gewichtsmenge  9pprocentigen 
Alkohols  wird  mit  1 Thl.  Perchloräther  zum  Sieden  erhitzt.  -Dabei 
scheidet  sich  Chlorkalium  aus,  und  nach  dem  Erkalten  setzen  sich  aus 
der  rothbraunen  Flüssigkeit  noch  Schwefelkrystalle  ab.  Die  nach  Verlau 
von  24  Stunden  davon  abgegossene  klare  Flüssigkeit  wird  nu  as» 
vermischt,  welches  das  gebildete  Trichlormethylcarbonoxyd  als  ge  be 
Oel  ausfällt.  Da  letzteres  meist  noch  etwas  untersetzten  Peichloiather 
aufgelöst  enthält,  so  ist  es  rathsam,  jene  Operation  zu  wiederholen.  D« 
gewonnene  gelbe  Oel  wird  durch  successive  Behandlung  mit  Kahl  g 
Li  Salpetersäure  von  , larin  anfgeW.ten,  Schwefel  und  einer  anderen 
lauchartig  riechenden  Materie  befreit,  darauf  mit  viel  aeeer  ge  - • 

i,„  Vacuiim  getrocknet  nnd  einige  Male  reet.flcrt,  dann  noch  einmal  „e 
waschen  und  wieder  über  Schwefelsäure  getrocknet. 
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Obige  Bildung  erfolgt  nach  der  S.  713  verzeichneten  Gleichung. 

Das  Trichlormethylcarbonoxyd  verbindet  sich  gerade  so  wie  das  Tri- 
chlormethylcarbonchlorid  direct  mit  2 At.  Chlor,  wenn  es  damit  dem  di- 
recten  Sonnenlichte  ausgesetzt  wird,  und  zwar  zu  Krystallen  von  Tri- 
chlormethylcarbonoxydichlorid , die  Substanz,  woraus  es  durch  Chlorent- 
ziehung entstanden  ist.  — Ganz  analog  ist  sein  Verhalten  gegen  Brom. 
Wenn  es  damit  dem  directen  Sonnenlichte  dargeboten  wird , so  verwan- 
delt es  sich  allmälig  in  eine  krystallinische  Masse,  welche,  in  Alkohol 
gelöst,  beim  Verdunsten  desselben  Krystalle  liefert  von  der  Form  des 
Perchloräthers.  Dies  ist  das 

Trichlormethylcarbonoxydibromid:  C4  Cl3  Br2  O = 
(C2C13)C2  OBr2.  Jene  Krystalle  sind  in  Wasser  unlöslich,  haben  2,5  specif. 
Gewicht  bei  18°  C. , schmelzen  bei  96°  C.,  und  erleiden  beim  stärkeren 
Erhitzen  auf  180° C.  eine  Zersetzung.  Die  Verbindung  zerfällt  hierbei  ge- 
radeauf  wieder  in  2 At.  Brom  und  1 At.  Trichlormethylcarbonoxyd. 
Die  nämliche  Umwandlung  bewirkt  die  alkoholische  Lösung  von  Einfach- 
Schwefelkalium.  Sie  zeigt  demnach  in  ihrer  Zusammensetzung  wie  in  ih- 
rem chemischen  Verhalten  die  grösste  Uebereinstimmung  mit  dem  Tri- 
chlormethylcarbonoxydichlorid. 


Aldehyd;  Methylaldehyd. 

Methylhydrocarbonoxyd;  Essigsäure-Aldehyd  oder 
Acetyl-Aldehyd;  A c e ty  1 w a s s e r s t o ff ; A c e ty  1 o x y d h y d r a t ; 
Unt eracetylige  Säure.  — Liebig,  dem  wir  die  genauere  Kenntniss 
dieses  zuerst  von  Döbe reiner  beobachteten  Körpers  verdanken,  hat 
denselben  Aldehyd  genannt.  Dieser  Name,  aus  den  Anfangssilben  der 
Worte  Al coholdehy drogenatus  gebildet,  soll  die  Beziehung  der  Ver- 
bindung zum  Alkohol  ausdriicken,  da  das  Aldehyd  sich  von  letzterem 
durch  den  Mindergehalt  zweier  Atome  Wasserstoff  unterscheidet,  und  aus 
demselben  unmittelbar  durch  Wasserstoffentziehung  entsteht.  — 

Das  Wort  Aldehyde  ist  später  als  Collectivname  gebraucht  zur 
Bezeichnung  einer  ganzen  Classe  von  Verbindungen,  welche  in  gewissen 
charakteristischen  chemischen  Eigenschaften  übereinstimmen,  und  dabei 

T,  Tu  T Alk°ho1  ln  der  nämlichen  Beziehung  stehen,  wie  das  eigentliche 
ldehyd  zum  gewöhnlichen  Alkohol,  ausserdem  auch  durch  directe  Oxy- 
dation bestehend  in  der  Aufnahme  von  2 At.  Sauerstoff,  in  eine  Säure 
ubergehen.  Diese  beide  letzten  generellen  Charaktere  sind  benutzt,  um 
die  einzelnen  Aldehyde  durch  besondere  Namen  zu  unterscheiden.  So 
, aus  dem  Aethylalkohol  hervorgehende  Aldehyd  Aethyla ldehyd, 
m ,USf  dem  ProPylalkohol  entstehende  Propylaldehyd  genannt  oder 
man  hat  das  erster«,  weil  es  durch  Oxydation  in  Essigsäure  überg  Lt  a 


MO  Aldehyd. 

l);i  bei  den  Aldehyden  die  Uebercin Stimmung  in  ihrem  chemischen 
Charakter  augenscheinlich  auf  der  analogen  chemischen  Constitution  be- 
ruht, und  da  sic  bei  sonst  gleicher  Zusammensetzung  sich  hauptsächlich 
dadurch  unterscheiden,  dass  sie  an  derselben  Stelle  verschiedene  Alkohol- 
radikale enthalten,  so  erscheint  es  angemessen,  sie  eben  nach  diesem 
Alkoholradikal  zu  benennen,  und  zwar  zu  unterscheiden : Methylaldehyd, 
Propylaldehyd,  Butylaldehyd,  Amylaldehyd  u.  s.  w.,  nämlich : 


C.>  H, 


jj'  | C2  Ü2  — Methylaldehyd  (Essigsäure- Aldehyd), 


C4  II5 


pj  j c202  — Aethylaldchyd  (Propionsäure- Aldehyd), 


C(:  H. 


| C2  Q2  — Propylaldehyd  (Buttersäure- Aldehyd), 

C8  H„j 


C,,  02  — Butylaldehyd  ( Val eriansäurc- Aldehyd), 

^10^ll' | — Amylaldehyd  (Capronsäure-Aldehyd). 

Zusammensetzung  des  M e t h y 1 a 1 d e h y d s : C4  1I4  02  = 
C H.  ) 

- ir  ’j  C202. — Dieses  Aldehyd  ist  eine  farblose,  wasserhelle,  sehr  flüch- 
tige Flüssigkeit  von  eigcnthiimlichem,  erstickendem  Qeruch.  Seine  Dämpfe 
erzeugen  beim  Einathmen  eine  Art  Brustkrampf,  so  dass  man  nachher  auf 
einige  Augenblicke  nicht  im  Stande  ist,  Luft  zu  schöpfen.  Es  ist  mit 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältnisse  und  unter  gelinder 
Wärmeentwicklung  mischbar,  hat  0,8009  specif.  Gewicht,  siedet  schon  bei 
20,8°  C.  (H.  Ko  pp).  Seine  Dampfdichte  beträgt  1,532  (ber.  1,520). 
Es  ist  leicht  entzündlich,  und  brennt  mit  russender  Flamme.  Seine  wässe- 
rige Lösung  reagirt  neutral;  sie  ist  eben  so  wie  die  alkoholische  Lösung 
weniger  flüchtig,  als  das  reine  Aldehyd.  Eine  Mischung  von  1 Thl. 
des  letzteren  mit  3 Thln.  Wasser  siedet  erst  bei  37°  C.  Es  lässt 
sich  aus  der  wässerigen  Auflösung  nicht  durch  blosse  fractionirte  Destil- 
lation wasserfrei  darstellen.  Fügt  man  derselben  unter  starker  Ab- 
kühlung eine  hinreichende  Menge  geschmolzenen  Chlorcalciums  hinzu, 
so  wird  ihm  durch  dieses  das  Wasser  vollständig  entzogen,  und  es  schwimmt 
dann  als  leichtere  klare  Flüssigkeitsschicht  auf  der  schweren  Chlorcalcium- 
lösung.  — Es  löst  Phosphor,  Schwefel  und  Jod;  letzteres,  wie.  es  scheint, 
ohne  Zersetzung  und  mit  brauner  Farbe.  — Es  vereinigt  sich  mit  Am- 
moniak zu  einer  festen,  viel  weniger  flüchtigen,  in  Aether  unlöslichen 
Verbindung,  die  beim  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  die  ätherische  Lö- 
sung des  Aldehyds  krystallinisch  sich  ausscheidet,  und  durch  Erhitzen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  wieder  in  ihre  Bestaiultheile  zeriällt.  Dies 

Verhalten  dient,  wie  weiter  unter  angegeben  wird,  zur  Reindarstellung 

* 

des  Aldehyds. 

Das  Aldehyd  bildet  sich  unter  verschiedenen  Verhältnissen  und  aus 
sehr  verschiedenen  Verbindungen.  Es  ist  das  der  Essigsäure  voraufge- 
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hende  intermediäre  Oxydationsproduct  des  Alkohols,  und  wird  vorzugs- 
weise ans  diesem  durch  Behandlung  mit  Oxydationsmitteln  gewonnen. 
Es  entsteht. ferner  durch  Behandlung  von  Albumin,  Fibrin,  Casein  (über- 
haupt aus  den  sog.  Proteinstoffen),  mit  einer  Mischung  von  Braunstein 
und  Schwefelsäure  und  durch  trockne  Destillation  der  Milchsäure  und 
der  milchsauren  Salze  mit  schwacher  Basis.  Auch  findet  es  sich  in 
kleiner  Menge  unter  den  Producten  der  trockenen  Destillation  des  Hol- 
zes oder  Zuckers;  ferner  wenn  man  Alkoholdampf  oder  Aethergas  durch 
ein  glühendes  Rohr  leitet. 

Theoretisch  interessant  ist  ausser  der  eben  erwähnten  Bildung  des 
Aldehyds  aus  Milchsäure,  welche  erst  später  ausführlicher  besprochen 
werden  wird,  eine  von  Limpricht  beobachtete  Entstehungsweise  des- 
selben, nämlich  durch  trockene  Destillation  einer  innigen  Mischung  glei- 
cher Aequivalente  von  essigsaurem  und  ameisensaurem  Kalk.  Wie 
bereits  8.  616  angeführt  ist,  zerfallen  beim  Erhitzen  von  essigsaurem 
Kali  oder  Kalk  je  2 At.  Essigsäure,  (C2H3)C203  -f-  (C2  II3)  C2  03, 

C H ) 

geradeauf  in  1 At.  Aceton  : n2  tr3  f C2  02,  und  2 At.  Kohlensäure  : C2  04, 

V2  M3  ) 

die  dann  mit  den  beiden  Kalkatomen  chemisch  verbunden  bleiben. 
Jene  beiden  Essigsäureatome  tauschen  hierbei  ihre  näheren  Bestandtheile 
in  der  Weise  aus,  dass  das  eine  an  das  andere  1 At.  Sauerstoff  unter 
Bildung  von  Kohlensäure  abgiebt,  und  dafür  das  eine  freigewordene  Atom 
Methyl  anlnimmt.  In  ganz  gleichem  Sinne  findet  bei  der  Destillation 
eines  trocknen  Gemenges  von  essigsaurem  und  ameisensaurem  Salz  eine 
Substitution  der  Bestandtheile  der  beiden  Säuren  Statt,  und  zwar  der 
Austausch  von  1 At.  Sauerstoff  gegen  1 At.  Wasserstoff,  wodurch  dann 
neben  2 At. Kohlensäure  1 At.  Aldehyd  entsteht,  nach  folgender  Gleichung: 

Ca  O . (C2 II3)  C2  03  + Ca  O . H C2  03  = °2  J C202  + 2 Ca  O . C2  04 

essigsaurer  Kalk  ameisensaurer  Kalk  Aldehyd  kohlens.  Kalk 

Wie  man  sieht,  stimmt  diese  Bildungsweise  des  Aldehyds  ganz  über- 
ein mit  der  des  Acetons,  und  es  erhält  dadurch  die  Annahme  eine  neue 
Bekräftigung,  dass  beide  ähnliche  chemische  Constitution  haben. 

Aus  Alkohol  erhält  man  das  Aldehyd,  zugleich  mit  viel  Essigsäure 
und  anderen  Producten,  auf  die  S.  610  beschriebene  Weise,  wenn  Platin- 
schwarz die  Oxydation  desselben  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  vermit- 
telt. Fiir  die  Darstellung  von  reinem  Aldehyd  aus  Alkohol  hat  Liebig 
leigende  zweckmässigere  und  ergiebigere  Vorschrift  gegeben. 

Eine  Mischung  von  6 Thln.  Schwefelsäure,  4 Thln.  Wasser  und 
4 Ihln.  80  procentigen  Weingeist  wird  in  einer  geräumigen  Retorte  mit 
6 Thln.  fein  gepulvertem  Braunstein  versetzt  und  gelinde  erwärmt. 
Wegen  des  dabei  erfolgenden  starken  Aufschäumens  der  Masse  darf  die 
Retorte  nur  zu  einem  Drittel  damit  gefüllt  sein.  Ihr  Hals  wird  mit  dem 
Rohr  eines  mit  Eiswasser  gefüllten  Liebig’schen  Kühlapparates  luftdicht 
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verbanden.  In  gleicher  Weise  muss  auch  die  Vorlage  möglichst  kalt 
gehalten  werden.  Sobald  im  Verlauf  der  Destillation  das  Schäumen  der 
Masse  aufhört,  wird  das  Destillat,  welches  etwa  6 Thle.  beträgt,  mit  dem 
gleichen  Gewicht  geschmolzenem  Chlorcalcium  versetzt,  und  dann  aus 
dem  Wasserbade  rectificirt.  Mit  dem  etwa  3 Thle.  betragenden  Destillat 
wird  dieselbe  Operation  wiederholt.  Man  erhält  so  1 1/2  Thle.  einer  Flüs- 
sigkeit, welche  zum  grossen  Theile  aus  Aldehyd  besteht,  und  neben  die- 
sem noch  Alkohol,  etwas  Wasser,  essigsaures  und  ameisensaures  Aethyl- 
oxyd  enthält.  Man  vermischt  sie  mit  dem  gleichen  Volumen  Aether,  und 
sättigt  die  kaltgehaltene  Mischung  mit  trocknem  Ammoniakgas , welches 
unter  Erwärmung  absorbirt  wird.  Das  Aldehyd  verbindet  sich  hierbei 
mit  dem  Ammoniak  zu  einer  in  Aether  unlöslichen,  festen  Substanz,  das 
Aldehyd-Ammoniak,  welche  sich  krystallinisch  ausscheidet.  Dasselbe 
wird  auf  ein  Filter  gebracht  und  einige  Male  mit  trocknem  Aether  ge- 
waschen, worauf  man  es  an  der  Luft  trocknen  lässt. 

Nach  W.  und  R.  Rogers  erhält  man  sogleich  ein  reineres  Product, 
und  ist  der  wiederholten  Rectiflcationen  über  Chlorcalcium  überhoben, 
wenn  man  1 Thl.  fein  zerriebenes  zweifach-chromsaures  Kali  und  1 Thl. 
Alkohol  von  0,842  specif.  Gewicht  in  einer  geräumigen  tubulirten  und 
mit  Trichterrohr  versehenen  Retorte  mit  1 x/3  Thln.  Schwefelsäurehydrat 
nach  und  nach  in  kleinen  Portionen  versetzt.  Die  dabei  entstehende 
Wärme  reicht  hin,  um  den  grössten  Theil  des.  gebildeten  Aldehyds  zu 
verflüchtigen,  das  durch  eine  gute  Kühlvorrichtung,  wie  vorhin  angege- 
ben, condensirt  wird.  Zuletzt  wird  durch  allmälig  gesteigerte  Wärme 
alles  Aldehyd  übergetrieben.  Das  Destillat,  welches  nur  sehr  wenig 
Essigsäure  und  fremde  Beimengungen  enthält,  wird  mit  dem  gleichen 
Volumen  Aether  vermischt,  und  mit  trocknem  Ammoniakgas  gesättigt, 
wobei  Aldehyd- Ammoniak  krystallinisch  sich  ausscheidet. 

Jenes  auf  bereits  angegebene  Weise  gereinigte  und  getrocknete 
Aldehyd-Ammoniak,  dient  zur  Darstellung  des  chemisch  reinen  Aldehyds, 
zu  welchem  Zwecke  man  dasselbe  in  der  gleichen  Menge  Wasser  löst, 
und  in  einer  tubulirten  Retorte  mit  einem  gut  abgekühlten  Gemisch  von 
1^2  Thln.  Schwefelsäure  und  2 Thln.  Wasser  übergiesst.  Man  destillirt 
bei  allmälig  steigender  Hitze  das  durch  die  Schwefelsäure  aus  der  Am- 
moniakverbindung frei  gemachte  Aldehyd  aus  dem  V asserbade  in  eine 
möglichst  abgekühlte  Vorlage  ab,  und  rectificirt  das  Destillat  über  sein 
gleiches  Volumen  geschmolzenen  Chlorcalciums  in  groben  Stücken. 
Beim  Uebergiessen  des  Chlorcalciums  mit  diesem  wässerigen  Aldehjd 
wird  in  Folge  der  chemischen  Vereinigung  des  Wassers  mit  dem  Salz 
so  viel  Wärme  entbunden,  dass  die  flüchtige  Flüssigkeit  sogleich  ins 
Sieden  geräth , weshalb  man  von  vorn  herein  auf  möglichst  starke  Ab- 
kühlung des  Recipienten  bedacht  sein  muss.  Das  Uebergegangene  wird 
schliesslich  noch  einmal  mit  gepulvertem,  wasserfreiem  Chlorcalcium  zu- 
sammengebracht, und  das  reine  Aldehyd  aus  dem  Wasserbade,  bei  einer 
nur  bis  auf  30°  C.  steigenden  Temperatur,  abdestillirt. 
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Das  Aldehyd,  obgleich  selbst  Oxydationsproduct,  besitzt  immer  noch 
grosse  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff.  Es  absorbirt  denselben  aus  der 
Luft  und  verwandelt  sich  damit  in  Essigsäure.  Besonders  rasch  erfolgt 
diese  Oxydation  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  Platin.  Dieselbe 
Veränderung  bewirkt  auch  verdünnte  warme  Salpetersäure,  unter  Ent- 
wickelung von  salpetriger  Säure.  — Chlor  verwandelt  das  Aldehyd, 
wie  schon  S.  664  besprochen,  in  Acetoxylchlorid,  (C2 H3)  C2  02  CI,  und 
Chlorwasserstoff.  Auch  Brom  wirkt  zersetzend  darauf  ein,  unter  Bil- 
dung von  Brom  Wasserstoff;  jedoch  ist  noch  nicht  festgestellt,  was  ausser- 
dem entsteht  (vermuthlich  Acetoxylbromid).  — 

Durch  Behandlung  des  Aldehyds  mit  Fünffach-Chlorphosphor 
hat  Wurtz  die  correspondirende  Chlorverbindung:  C4  H4  Cl2  = 

^2u3!  C2C12  als  farblose,  bei  58°  C.  siedende  Flüssigkeit  erhalten.  Nach 

Geuther  stellt  man  diese  Verbindung  auf  folgende  Weise  dar:  Man 

giesst  zu  Fünffach-Chlorphosphor  in  einer  tubulirten,  durch  kaltes  Wasser 
abgekühlten  Retorte  Aldehyd  in  kleinen  Portionen,  so  lange  noch  von 
ersterem  ein  Ueberschuss  vorhanden  ist,  und  erwärmt  hernach,  wobei 
sich  Alles  zu  einer  homogenen  Flüssigkeit  auflöst.  Mit  zunehmender 
Temperatur  tritt  allmälig  Schwärzung  und  Abscheidung  einer  kohligen 
Masse  ein.  Was  unter  100°  C.  übergeht,  wird  gesondert  aufgefangen 
(das  spätere  Destillat  ist  Phosphoroxychlorid)  und  mit  Wasser  vermischt. 
Die  dadurch  in  Oeltropfen  ausgeschiedene  Verbindung  wird  durch 
Schütteln  mit  Wasser  vom  anhängenden  Phosphoroxychlorid  befreit, 
dann  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt.  Man  erhält  den  grössten 
Theil  der  Flüssigkeit  mit  constanter  Siedetemperatur  von  58°  C.  Dieselbe 
hat  einen  süsslichen,  ätherischen  Geruch  und  Geschmack;  ihr  specifisches 
Gewicht  beträgt  1,189. 

Diese  Verbindung  ist  isomer  mit  dem  Gel  de3  ölbildenden  Gases, 
aber  nicht  damit  identisch.  Sie  hat  nicht  nur  einen  um  27°  C.  niedrigem 
Siedepunkt,  und  auch  ein  etwas  geringeres  specifisches  Gewicht,  sondern 
verhält  sich  auch  anders  gegen  alkoholische  Kalilauge.  Sie  wird  näm- 
lich durch  letztere  in  der  Kälte  fast  gar  nicht,  und  auch  beim  Erwärmen 
unter  Abscheidung  von  Chlorkalium  nur  schwierig  zersetzt  (Geuther), 
während  das  isomere  Aethylenchlorid  sehr  leicht  und  schon  in  der  Kälte 
davon  zu  Vinylchlorür  umgewandelt  wird.  — Es  bleibt  noch  zu  prüfen, 
ob  die  durch  Behandlung  derselben  mit  essigsaurem  Silberoxyd  muth- 

rt  tt  \ 

masslich  daraus  entstehende  Substanz  : 2 C2  02 . 2 (C4  H3  03)  iden- 

tisch ist  mit  der  durch  directe  Vereinigung  von  Aldehyd  und  wasserfreier 
Essigsäure  sich  bildenden  Verbindung  von  gleicher  Zusammensetzung. 

Trocknes  Chlorwasserstoffgas  wird  nach  Lieben  von  reinem, 
gut  abgekühltem  Aldehyd  absorbirt,  und  die  Flüssigkeit  trennt  sich 
dabei  in  zwei  farblose  Schichten,  die  nach  beendeter  Einwirkung  sogleich 


720 


Aldehyd. 

von  einander  getrennt  werden  müssen,  weil  sie  bei  längerer  Berührung 
weiter  zersetzend  auf  einander  einwirken.  Die  untere  Fliissigkeitsschicht, 
welche  dem  Volumen  nach  etwa  ein  Drittheil  von  der  oberen  betrügt,  ist 
eine  gesättigte  wässerige  Lösung  von  Chlorwasserstoffsäure , die  obere 
Schicht  ist  eine  farblose,  klare  Flüssigkeit,  die  durch  wiederholte  Liectifica- 
tionen  über  Chlorcalcium  ein  reines,  bei  11G°C.  siedendes  Product  liefert, 

das  Methylthydrocarbonoxychlorid:  C.1H4OCI  =^2 jj3 |c2  OC1  oder 

vielleicht:  ||3 1 C2  CL  . jc2  02,  mit  welcher  letzteren  Formel  die 

auf  4 Vol.  berechnete  Dampfdichte  4,94  (gefunden  5,08)  besser  im  Ein- 
klang steht.  — Diese  Substanz  hat  einen  zugleich  an  Aldehyd  und 
Chlorwasserstoff  erinnernden  Geruch,  bei  1'2°C.  ein  specifisches  Gewicht 
von  1,1376.  Sie  verändert  Lackmus  nicht  sogleich,  röthet  es  aber  sehr 
bald  bei  Zutritt  von  feuchter  Luft.  Sie  ist  mit  Wasser  nicht  mischbar, 
und  sinkt  in  demselben  als  ölige  Schicht  zu  Boden.  Aber  bei  schwachem 
Erhitzen  erfolgt  Zersetzung,  wobei  die  ölige  Schicht  verschwindet.  Die 
Verbindung  zerfällt  dabei  wieder  in  Aldehyd  und  Chlorwasserstoff. 

Eigenthümlich  und  sehr  charakteristisch  ist  das  Verhalten  des  Al- 
dehyds gegen  Kalilauge.  Wird  cs  nämlich  in  wässeriger  oder  alkoho- 
lischer Lösung  damit  erwärmt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  erst  gelb, 
dann  rothbraun,  trübt  sich  dabei,  und  auf  der  Oberfläche  scheidet  sich 
zuletzt  eine  rothbraune,  harzartige  Masse  aus  von  unbekannter  Zusam- 
mensetzung, welche  den  Namen  Aldehydharz  erhalten  hat.  Gleich- 
zeitig entweicht'  eiue  sehr  flüchtige  Substanz  von  stechendem,  widrigem 
Geruch,  und  in  der  Flüssigkeit  finden  sich  Ameisensäure  und  Essigsäure. 
Die  riechende  flüchtige  Substanz  lässt  sich  durch  Anbringung  einer  gu- 
ten Kühlvorrichtung  zu  einem  Oel  condensiren,  welches  sich  an  der  Luft 
so  rasch  verändert  und  dabei  dick  und  harzig  wird,  dass  es  nicht  gelun- 
gen ist,  es  zur  Analyse  rein  genug  darzustellen.  Es  ist  nach  H.  Weideu- 
b usch  goldgelb,  dickflüssig,  von  nicht  unangenehmen,  zimmtartigem  Ge- 
ruch, mit  Alkohol  und  Aether  mischbar,  und  auch  etwas  in  Wasser  lös- 
lich; durch  fortschreitende  Oxydation  an  der  Luft,  rascher  durch  balpe- 
tersäure,  geht  es  zuletzt  ganz  in  ein  Harz  über,  welches  aber  mit  dem 
Aldehydharz  nicht  identisch  zu  sein  scheint.  — Das  Oel  hängt  jenem 
Aldehydharz  so  hartnäckig  und  fest  an,  dass  cs  selbst  durch  tagelanges 
Kochen  nicht  ganz  entfernt  werden  kann,  und  sich  dann  durch  seinen 
Geruch  noch  deutlich  zu  erkennen  giebt.  — Das  Aldehydharz  giebt  ein 
feurig  orangegelbes  Pulver,  wird  bei  längerem  Erwärmen  aul  100° C. 
blasser,  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether,  nur  wenig  in  Wasser.  Auch 
die  Alkalien  lösen  es  kaum.  Jene  Färbung,  welche  das  Aldehyd  durch 
Kalilauge  erfährt,  und  der  gleichzeitig  auftretende  intensive  Geruch  sind 
so  charakteristische  Kennzeichen,  dass  sich  dadurch  die  Gegenwart  sehr 
kleiner  Mengen  von  Aldehyd,  selbst  da,  wo  es  mit  verschiedenen  an- 
deren flüssigen  Verbindungen  gemischt  ist,  mit  Sicherheit  nachweisen 
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lässt.  Anders  wie  gegen  Kaliflüssigkeit  verhält  sich  das  Aldehyd  gegen 
erhitztes  Kalihydrat  oder  Kalikalk,  wenn  man  es  gasförmig  über  die- 
selben leitet;  es  erfolgt  dann  nämlich  eine  Zerlegung  des  Hydratwassers, 
mit  dessen  Sauerstoff  es  sich  unter  Entbindung  von  Wasserstoffgas  zu 
Essigsäure  oxydirt,  die  mit  dem  Kali  verbunden  bleibt.  — Mit  Ka- 
lium und  Natrium  vereinigt  sich  das  Aldehyd  unter  Wasserstoffgas- 
entwickelung. 

Durch  Silberoxyd  wird  das  Aldehyd,  wenn  man  die  wässerigeLö- 
sung  desselben  damit  erwärmt,  unter  Reduction  des  Silbers  oxydirt.  Das 
redueirte  Metall  setzt  sich  dabei  an  der  Glaswand  als  blanker  Metall- 
spiegel ab.  Dieselbe  Veränderung  erfährt  salpetersaures  Silberoxyd 
durch  Aldehyd,  nachdem  man  der  Flüssigkeit  wenige  Tropfen  Ammoniak 
hinzugefügt  hat.  Durch  dieses  Verhalten  lassen  sich  ebenfalls  sehr  kleine 
Quantitäten  Aldehyd  deutlich  nachweisen.  Das  Oxydationsproduct  des 
Aldehyds  ist  in  beiden  Fällen  wahrscheinlich  Essigsäure.  Liebig  hat 
beobachtet,  dass  nach  dem  Erwärmen  der  wässerigen  Aldehydlösung  mit 
Silberoxyd  die  von  dem  reducirten  Silber  abfiltrirte  Flüssigkeit  ein  Sil- 
bersalz enthält,  dessen  Säure  eben  so  wie  das  Aldehyd  die  Fähigkeit  hat, 
Silberoxyd  zu  reduciren  und  sich  mit  dem  Sauerstoff  desselben  in  Essig- 
säure zu  verwandeln.  Wenn  man  nämlich  jene  Flüssigkeit  mit  Baryt- 
wasser versetzt,  wodurch  Silberoxyd  ausgefällt  wird,  und  sie  alsdann  zum 
Kochen  erhitzt,  so  erhält  man  metallisches  Silber  und  essigsauren  Baryt. 
Liebig  hat  diese  zwischen  dem  Aldehyd  und  der  Essigsäure  liegende 
intermediäre  Säure  Aldehydsäure  genannt  und  aus  den  angeführten 
Daten  geschlossen,  dass  sie  nach  der  Formel:  H0.C4H302  zusammen- 
gesetzt sein  möchte.  Es  ist  übrigens  nicht  gelungen,  dieselbe  oder 
Salze  davon  rein  darzustellen.  Gmelin  (s.  dessen  Handbuch  der  Chemie, 
4.  Auf!.  Bd.  IV,  S.  614)  vermuthet,  dass  beim  Erhitzen  einer  wässerigen 
Aldehydlösung  mit  Silberoxyd  gleich  von  Anfang  an  essigsaures  Silber- 
oxyd entstehe,  und  dass,  da  die  Reduction  des  Silberoxyds  durch  Alde- 
hyd nur  langsam  vor  sich  geht,  und  da  ferner  eine  wässerige  Lösung  des 
Aldehyds  von  diesem  auch  in  der  Wärme  noch  etwas  zurückhält,  diese 
Menge  des  rückständigen , noch  unveränderten  Aldehyds  in  der  von 
dem  reducirten  Silber  abfiltrirten  Lösung,  nach  Fällung  des  aufgelösten 
Silberoxyds  durch  Baryt,  beim  Erwärmen  die  beobachtete  Reduction  des 
Silberoxyds  bewirke. 

Das  Verhalten  des  Aldehyds  gegen  Ammoniak,  Cyanwasserstoff, 
Schwefelwasserstoff  und  Cyansäure  wird  weiter  unten  besprochen  wer- 
den. Heber  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Aldehyd'  vergl.  S.  696. 

. _ Isomeiische  Modificationen  des  Aldehyds.  Das  Aldehyd 

ist  in  hohem  Grade  geneigt,  wahrscheinlich  durch  Aenderungen  in  der 
molekularen  Gruppirung  der  Atome,  in  verschiedene  isomere  Verbindun- 
gen von  sehi  abweichenden  Eigenschaften  sich  umzuwandeln,  deren 

nie  it  wenigei  als  drei,  nämlich  eine  feste  und  zwei  flüssige,  bekannt 
sind.  b 

Kolbe,  organ.  Chemie. 
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Metaldehyd  hat  Liebig  die  feste  Modification  genannt,  welche 
sich  bildet,  wenn  man  reines  Aldehyd  in  verschlossenen  Gelassen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  längere  Zeit  sich  selbst  überlässt.  Man  sieht 
alsdann  lange  feine  Nadeln  oder  durchsichtige  farblose  Säulen  in  der 
Flüssigkeit  anschiessen,  die  nach  und  nach  an  Grösse  zunehmen,  zu- 
weilen aber  auch  wieder  verschwinden.  Diese  Krystalle,  welche  die 
nämliche  Zusammensetzung  haben  wie  das  Aldehyd,  sind  vierseitige  Pris- 
men, geruchlos,  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
lich und  daraus  krystallisirbar.  Sie  sind  ziemlich  hart,  lassen  sich  in- 
dessen leicht  zu  Pulver  zerreiben.  Ueber  100°  C.  sublimirt  das  Met- 
aldehyd, ohne  zu  schmelzen,  der  Dampf  verdichtet  sich  ^eder  zu  feinen, 
schneeweissen , leichten  Flocken.  In  einer  hermetisch  verschlossenen 
Röhre  längere  Zeit  auf  180° C.  erhitzt,  geht  es  wieder  in  gewöhnliches 
Aldehyd  über  (Geuther). 

Elaldehyd  ist  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Luft  flüssige, 
aber  bei  0°  C.  erstarrende  Modification  des  Aldehyds  genannt,  welche 
sich  nach  Fehling  bildet,  wenn  man  wasserfreies,  über  Chlorcalcium 
aufbewahrtes  Aldehyd  längere  Zeit  einer  starken  Kälte  aussetzt.  Es 
scheidet  sich  dann  zugleich  mit  Metaldehyd  in  langen  durchsichtigen  Säu- 
len aus,  die  sich  von  jenem  dadurch  unterscheiden , dass  sie  schon  bei 
-f-  2°  C.  schmelzen.  Es  erstarrt  wieder  bei  0°C.,  siedet  bei  94°  C.,  hat 
einen  brennenden  Geschmack  und  einen , dem  gewöhnlichen  Aldehyd 
ähnlichen,  jedoch  weniger  erstickenden  Geruch.  Seine  Dampfdichte  be- 
trägt 4,516,  und  ist  dreimal  so  gross  wie  die  des  Aldehyds  (1,53).  Es 
besitzt  demnach  ein  dreimal  so  hohes  Atomgewicht  wie  dieses,  so  dass 
seine  Zusammensetzung  durch  die  empirische  Formel:  C12H1206  auszu- 
drücken ist.  Es  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich,  wird  durch 
Kochen  mit  Kalilauge  nicht  verändert,  reducirt  aber,  wie  das  Aldehyd, 
beim  Erhitzen  Silberoxyd,  wobei  sich  das  Silber  als  schwarzes  Pulver, 
nicht  als  Spiegel,  absetzt.  In  Aether  gelöst,  absorbirt  es  Ammoniakgas 
nicht.  Es  wird  durch  Schwefelsäure,  besonders  beim  Erwärmen,  leicht 
geschwärzt. 

Paraldehyd  ist  von  Gerhardt  eine  dritte,  von  Weidenbusch 
entdeckte,  ebenfalls  flüssige  Modification  des  Aldehyds  genannt,  in 
welche  letzteres  durch  Contact  mit  verdünnten  Säuren  übergeht  und 
welche  auf  folgende  Weise  erhalten  wird.  Zu  reinem,  mit  dem  halben 
Volumen  Wasser  vermischtem  Aldehyd  wird  ein  Tropfen  Schwefelsäure 
oder  Salpetersäure  gefügt,  und  die  Flüssigkeit  alsdann  unter  0°C.  erkäl- 
tet. Nach  kurzer  Zeit  setzt  sich  Metaldehyd  in  feinen  Nadeln  ab,  und 
die  darüber  stehende  Flüssigkeit  verliert  den  Aldehydgeruch  gänzlich; 
auch  ist  sie  dann  nicht  mehr  mit  Wasser  mischbar.  Sie  wird  mit  Was- 
ser gewaschen  und  der  fractionirtcn  Destillation  unterworfen , wobei  der 
grösste  Theil  bei  125°  C.  übergeht.  Das  so  gewonnene  Paraldehyd  ist 
ein  dünnflüssiges,  klares  Liquidum  von  eigentümlichem,  aromatischem 
Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Sein  Dampf  hat  dieselbe  Dichte, 
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wie  das  Elaldeliyd  ; es  unterscheidet  sich  jedoch  von  diesem  wesentlich 
durch  seinen  hohem  Siedepunkt,  wie  auch  durch  seine  Schwerlöslich- 
keit in  Wasser.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht  löslich.  Bei  län- 
gerer Berührung  mit  Wasser  verwandelt  es  sich  in  eine  stark  sauer  rea- 
girende,  mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit,  aus  der  bisweilen  Krystalle 
anschiessen.  Welche  Producte  hierbei  entstehen,  ist  noch  nicht  bekannt. 

Es  ist  bemerkenswert!!,  dass  das  Paraldehyd  durch  dieselben  Säu- 
ren, welche  bei  niederer  Temperatur  seine  Bildung  aus  dem  Aldehyd 
vermitteln,  in  höherer  Temperatur  wieder  in  normales  Aldehyd  verwan- 
delt wird,  und  zwar  ist  eine  Spur  von  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure 
genügend,  um  bei  Siedhitze  diese  Umwandlung  zu  bewirken. 

Verbindungen  des  Aldehyds.  Das  Aldehyd  geht  verschiedene 
Verbindungen  ein,  zunächst  mit  Ammoniak,  welches  dabei,  wie  es  scheint, 
sich  mit  dem  freien  Wasserstoffatom  des  Aldehyds  zu  Ammonium  verei- 
nigt. Ausserdem  giebt  es  Verbindungen  des  Aldehyds  mit  Säuren, 
worin  es  als  schwache  zweisäurige  Basis  auftritt , von  welchen  Verbin- 
dungen bis  jetzt  nur  die  essigsaure  untersucht  ist.  Endlich  vereinigt  es 
sich  auch  mit  Aethyloxyd  und  ähnlichen  Basen  zu  ätherartigen  Verbin- 
dungen, in  denen  es  als  zweibasische  Säure  fungirt. 

Aldehyd-Ammoniak:  H3N.C4H402  =^2^3jc202.  Diese  schon 

mehrfach  erwähnte,  von  Liebig  entdeckte  Verbindung  entsteht  durch 
unmittelbare  Vereinigung  der  beiden  Bestandteile.  Ammoniak  wird 
von  reinem  Aldehyd  unter  Wärmeentwickelung  verschluckt,  und  letzteres 
verwandelt  sich  damit  in  eine  weisse  Krystallmasse.  Deutlicher  krystal- 
lisirt  erhält  man  die  Verbindung,  wenn  man  das  Aldehyd  vorher  mit 
wasserlreiem  Aether  vermischt,  die  ätherische  Lösung  mit  Ammoniakgas 
sättigt,  und  mehrere  Tage  stehen  lässt. 

Das  Aldehyd-Ammoniak  bildet  farblose,  durchsichtige,  glasglänzende 
und  stark  lichtbrechende  Rhomboeder  von  der  Härte  des  Zuckers , die 
sich  ziemlich  leicht  zu  Pulver  zerreiben  lassen.  Es  hat  einen  eigenthüm- 
lichen,  ammoniakalisch  terpentinartigen  Geruch,  schmilzt  zwischen  70° 
und  80°  C.  und  lässt  sich  bei  100°C.  unverändert  überdestilliren ; es  ist 
leicht  entzündlich.  Mit  Wasser  ist  es  in  jedem  Verhältnisse  mischbar, 
und  diese  Lösung  reagirt  alkalisch;  in  Alkohol  ist  es  weniger,  in  Aether 
schwer  löslich.  Wenn  man  seine  alkoholische  Lösung  mit  dem  gleichen 
Volum  Aether  vermischt  und  alsdann  ruhig  stehen  lässt,  so  erhält  man 
es  in  besonders  schönen  und  deutlichen  Ivrystallen;  gleichfalls  durch 
angsames  Erkalten  seiner  Lösung  in  warmem  Essigäther.  Die  Krystalle 
werden  an  der  Luft,  namentlich  im  Sonnenlichte  erst  gelb,  hernach  braun 
und  schmierig,  und  riechen  dann  nach  verbrannten  Thierstoflfen.  Beim 
Erhitzen  der  so  veränderten  Masse  sublimirt  reines  weisses  Aldehyd-Am- 
moniak mit  Hinterlassung  eines  braunen  Rückstandes,  welcher  essigsau- 
res Ammoniak  nebst  noch  einem  andern  Ammoniaksalz  enthält. 

Verdünnte  Säuren,  auch  Essigsäure,  zersetzen  die  Verbindung  in 
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Aldehyd  und  Ammoniaksalz,  welches  erstere  bei  gelindem  Erhitzen  iiber- 
destillirt  (vergl.  S.  718).  Es  ist  bemerkenswerth , dass  reines  farbloses 
Aldehyd-Ammoniak  durch  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  nicht  zer- 
setzt wird,  während  das  Aldehyd  für  sich  so  leicht  sich  damit  verharzt. 

Gegen  Silberoxyd  verhält  sich  die  warme  wässerige  Lösung  desselben 
ähnlich  dem  reinen  Aldehyd.  Unter  Freiwerden  von  Ammoniak  wird 
das  Silberoxyd  gelöst,  und  ein  Theil  desselben  dann  sogleich  wieder  zu 
metallischem  Silber  reducirt,  welches  als  Mdtallspiegel  die  Glaswand  be- 
kleidet. Das  gelöst  gebliebene  Silberoxyd  wird  durch  Barytwasser  ge- 
fällt, und  dann  durch  ferneres  Kochen  auch  zu  Metall  reducirt,  worauf 
die  Flüssigkeit  essigsauren  Baryt  enthält. 

Beim  Vermischen  einer  concentrirten  wässrigen  Auflösung  de3  Al- 
dehyd-Ammoniaks mit  salpetersaurem  Silberoxyd  entsteht  ein  weisser, 
feinkörniger  Niederschlag,  der  sich  durch  Waschen  mit  Alkohol,  worin 
er  schwer  löslich  ist,  reinigen  lässt.  Diese  Verbindung  enthält  die  Be- 
standteile jener  beiden  Salze,  doch  ist  ihre  empirische  Zusammensetzung 
noch  nicht  ganz  genau  festgestellt.  Sie  ist  im  Wasser  löslich;  die 
Lösung  verliert  beim  Kochen  Aldehyd,  während  zugleich  ein  Theil  des 
Silbers  reducirt  wird. 

Das  Aldehyd- Ammoniak  vereinigt  sich  direct  mit  schwefliger  Säure 
zu  einer  salzartigen  Verbindung,  dem  schweflig  sauren  Aldehyd- 

Ammoniak:  C4  H4  02  , H3  N . S2  04  = 1 C2  02  . Sy  04.  Man  erhält 

dieselbe  nach  Redtenbacher  am  besten,  wenn  man  in  die  alko- 
holische Lösung  des  Aldehyd- Ammoniaks  schwefligsaures  Gas  leitet. 
Dasselbe  wird  davon  unter  Wärmeentwickelung  in  reichlicher  Menge 
absorbirt,  und  sobald  die  von  aussen  gut  abgekühlte  Flüssigkeit  an- 
fängt, sauer  zu  reagiren,  scheidet  sich  jenes  Salz  als  weisse  Krystallmasse 
ab,  die  .auf  einem  Filter  mit  starkem  Alkohol  ausgewaschen  und  im  luft- 
verdünnten Raume  über  Schwefelsäure  getrocknet  wird.  Es  ist  in  Was- 
ser wie  auch  in  gewöhnlichem  Alkohol  leicht,  in  absolutem  Alkohol  nur 
wenig  löslich ; die  Lösungen  reagiren  sauer.  Es  gelingt  nicht,  durch 
Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  im  Vacuum  das  Salz  wieder  in  fester 
Form  zu  erhalten;  höchstens  bilden  sich  einige  wenige  KrystaUe,  der 
grösste  Theil  bleibt  als  zähe,  gummiartige  Masse  zurück.  — An  der 
Luft  erleidet  die  Verbindung  auch  im  trocknen  Zustande  eine  allmälige 
Veränderung;  bei  100° C.  der  Luft  ausgesetzt,  wird  sie  gelb,  dann  bräun- 
lich und  verliert  dabei  bedeutend  an  Gewicht,  unter  Verbreitung  des 
Geruchs  nach  verbranntem  Taurin  (eines  aus  der  Galle  gewonnenen  Kör- 
pers, welcher  mit  dem  sauren  schwefligsauren  Aldehyd-Ammoniak  gleiche 
Zusammensetzung  hat).  Wenn  man  das  feste,  trockne  Salz  in  einer 
hermetisch  verschlossenen  Röhre,  also  bei  Abschluss  der  Luft,  auf  100°  C. 
erhitzt,  so  verändert  es  sich  nur  wenig;  erst  bei  120°  bis  140° C.  erfolgt 
Zersetzung. 

Starke  Säuren  zerlegen  dasselbe  unter  Entbindung  von  schwefliger 
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Säure  und  Aldehyd.  Gegen  Kali  verhält  es  sich  beim  Erhitzen  gerade 
so  wie  Aldehyd.  — Durch  rasches  und  starkes  Erhitzen  der  trocknen 
Verbindung  mit  der  vierfachen  Menge  von  Kali-Kalk  verwandelt  es  sich 

in  schwefelsaures  Salz  und  Dimethylamin : ^ 2 


2(K0.H0)  + ^Jc202.S204  = (°25)2jN  + 2(K0.S03)  + 2H0. 

Das  saure  schwefligsaure  Aldehyd-Ammoniak  ist,  wie  schon  erwähnt,  iso- 
mer mit  dem  Taurin,  doch  ist  es  bis  jetzt  nicht  gelungen,  das  eine  in 
das  andere  überzuführen. 

Das  Aldehyd-Ammoniak  liefert  unter  dem  Einfluss  vei’schiede- 
ner  Agentien  mancherlei  sehr  interessante  neue  Producte,  deren  ge- 
nauere Beschreibung  erst  später  an  anderen  Stellen  gegeben  werden  soll. 
So  verwandelt  es  sich  mit  Schwefelwasserstoff,  wenn  man  dasselbe 
in  seine  wässrige  Lösung  leitet,  in  Schwefelammonium,  Wasser  und 
eine  schwefelreiche  Salzbasis,  das  Thialdin:  C12LI13NS4; 


3 ^3|c202^  -j-  6 HS  = C12H13NS4  -f-  2 II4  NS  + 6 HO. 

Aldehyd-Ammoniak  Thialdin 


Eine  analoge  Veränderung  und  Bildung  von  Selenaldin  bewirkt  auf 
gleiche  Weise  Selenwasserstoff. 

Mit  Schwefelkohlenstoff  vereinigt  sich  in  Alkohol  gelöstes  Alde- 
hyd-Ammoniak unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Wasser  zu  Carbo- 
thialdin  (C10H10N2S4),  einer  schwachen  Salzbasis  von  noch  unbekann- 
tem Atomgewicht,  welche  sich  in  glänzenden  weissen  Krystallen  aus- 
scheidet : 

2(h4N  |C»  °2)  + 2CS2  = Ci0H10N2S4  + 4HO. 

Aldehyd-Ammoniak  Carbothialdin 

Ueberlässt  man  eine  Mischung  von  Aldehyd  - Ammoniak , Blausäure 
und  so  viel  verdünnter  Salzsäure,  dass  die  Flüssigkeit  deutlich  sauer 
reagirt,  in  einem  verschlossenen  Gefässe  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
sich  selbst,  so  bilden  sich , besonders  im  Sonnenlichte,  farblose  Krystall- 
nadeln  von  Hydr  ocy  anal  din : C18H12N4,  zugleich  mit  Chlorammonium 
und  Wasser  (Strecker). 

3 (h4N  j °2  °2  )+ 3 (H C2 N)  -J-  2 1-I Cl= C18 H13 N4  -j-  2 H4 N CI  + 6 H O. 

.Aldehyd-Ammoniak  Blausäure  Hydrocyanaldin 

Das  durch  Abwaschen  mit  wenig  kaltem  Wasser  gereinigte  Hydro- 
cyanaldin  ist  ein  indifferenter  Körper,  geschmacklos,  in  kochendem  Was- 
ser und  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  wenig  löslich.  Aus  der  heiss  ge- 
sättigten wässrigen  Lösung  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  zum  gröss- 
ten iheil  wieder  in  farblosen  Schuppen,  aus  verdünnterer  Lösung  in 
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nadelförmigen  Krystallen  ab.  In  höherer  Temperatur  schmilzt  es,  und 
sublimirt  bei  nicht  zu  schnellem  Erhitzen  unverändert;  rasch  erhitzt,  zer- 
legt es  sich  unter  Schwärzung  und  Ausgabe  eines  der  Blausäure  ähnli- 
chen Geruchs.  Die  wässerige  Lösung  wird  in  der  Kälte  durch  salpeter- 
saui  es  Silberoxyd  nicht  gelällt;  erst  beim  Erhitzen  der  mit  Salpetersäure 
stark  angesäuerten  silberhaltigen  Lösung  zum  Kochen  erfolgt  Ausschei- 
dung von  Cyansilber,  während  gleichzeitig  Aldehyd  frei  wird. 

Kalilauge  entbindet  aus  dem  Hydrocyanaldin  beim  Erhitzen  Ammo- 
niak, und  gleichzeitig  bräunt  sich  die  Flüssigkeit  durch  gebildetes  Alde- 
hydharz. — Es  ist  nicht  gelungen,  Verbindungen  des  Körpers  darzu- 
stellen , und  es  ist  deshalb  auch  sein  Atomgewicht  noch  nicht  festgestellt. 

Wenn  man  die  obige  Mischung  von  wässerigem  Aldehyd- Ammoniak, 
Blausäure  und  Salzsäure  erwärmt,  und  im  Wasserbade  zur  Trockne  ver- 
dampft, so  erfolgt  die  Umwandlung  in  anderer  Weise.  Es  bildet  sich 
nämlich  alsdann  aus  jenen  Stoffen,  unter  Assimilation  der  Bestandtheile 
des  Wassers,  Chlorammonium  und  die  Chlorwasserstoff- Verbindung  einer 


ein),  homolog  und  in  seinem  chemischen  Verhalten  sehr  ähnlich,  wird 
nach  Strecker  durch  salpetrige  Säure  in  Milchsäure  umgewandelt,  und 
vermittelt  daher  die  Bildung  der  letzteren  aus  Aldehyd,  wie  dann  weiter 
aus  Aethylalkohol.  Umgekehrt  ist,  wie  schon  S.  717  bemerkt,  Aldehyd 
ein  Zersetzungsproduct  der  Milchsäure. 

Trigensäure.  — Aldehyd  und  Cyansäurehydrat  wirken,  selbst 
wenn  man  dui’ch  kaltes  Wasser  von  aussen  abkühlt,  so  heftig  auf  einander 
ein,  dass  leicht  explosionsartige  Aufkochung  erfolgt,  sobald  man  mehr  als 
einige  wenige  Gramme  mit  einander  mischt.  Ist  jedoch  das  Aldehyd  durch 
Eis  auf  0°  C.  abgekiililt,  so  mischt  es  sich  unverändert  mit  jener  Säure, 
und  erst  wenn  hernach  das  Gemisch  die  Lufttemperatur  annimmt,  be- 
ginnt eine  ruhig  fortgehende  Kohlensäureentwickelung , die  dann  wie  in 
einer  gährenden  Flüssigkeit  lange  anhalten  kann.  Das  Product  ist  ent- 
weder eine  zähe,  halb  starre  Masse,  oder  eine  syrupdicke,  gelbliche  Flüs- 
sigkeit, in  der  sich  allmälig  Krystallrinden  bilden.  Nach  Liebig  und 
Wöhler  enthält  dieselbe  neben  Aldehyd- Ammoniak,  Cyamelid  und  viel- 
leicht noch  anderen  Körpern,  als  Hauptzersetzungsproduet  eine  feste  kry- 


her  Alanin  genannt),  nach  folgender  Gleichung: 


Aldehyd-  Blausäure 
Ammoniak 


Chlorwasserstoff- 

Amidopropionsäure 


Aldehyd. 


727 


gtallisirende  Substanz  mit  sauren  Eigenschaften , welcher  sie  den  Namen 

Trigensäure  — gegeben  haben.  Dieselbe  ist  nach  der  Formel: 

C8H7N3  04  zusammengesetzt,  und  als  eine  Verbindung  von  Aldehyd- 

C H I 

ammoniak  mit  2 Atomen  Cyansäure,  = ^ j C2  02 . 2 C2NO,  zu  be- 
trachten, dem  sauren  schwefligsauren  Aldehyd -Ammoniak  entsprechend. 
Bei  ihrer  Bildung  treten  3 Atome  Cyansäurehydrat  und  1 Atom  Aldehyd 
in  Wechselwirkung,  wobei  zunächst  die  3 Atome  Cyansäurehydrat 
sich  in  1 Atom  Ammoniak,  2 Atome  Kohlensäure  und  2 Atome  wasser- 
freie Cyansäure:  3 (HO  . C2  NO)  = H3  N ~f  C2  04  + 2 C2  NO,  um- 
wandeln, von  denen  die  Kohlensäure  gasförmig  entweicht,  das  Am- 
moniak mit  dem  Aldehyd -Atom  zu  Aldehyd- Ammoniak  sich  vereinigt, 
und  die  beiden  Atome  wasserfreier  Cyansäure  mit  letzterem  in  Verbindung 
treten : 

C2H3JC2°2  + 3 (HO.  C, NO)  = C204  4-  h4n  jC2°2  • 2C2NO. 

Aldehyd  Cyansäurehydrat  Trigensäure 


Um  die  Trigensäure  oder  das  saure  cyansaure  Aldehyd -Ammoniak 
aus  obiger  Masse  rein  darzustellen,  löst  man  diese  in  mässig  starker 
heisser  Salzsäure  auf,  und  hält  die  Flüssigkeit  so  lange  im  Sieden,  als 
noch  Aldehyddampf  weggeht.  Aus  der  heiss  filtrirten  Lösung  scheidet 
sich  dann  beim  Erkalten  die  meiste  Trigensäure  krystallinisch  aus,  deren 
Menge  sich  bei  längerem  Stehen  noch  vermehrt.  Die  von  den  Krystallen 
abgegossene  Mutterlauge  liefert  durch  Concentriren  mittelst  Eindampfens 
noch  mehr  davon.  Gewöhnlich  sind  die  Krystalle  etwas  gelblich  ge- 
färbt; durch  Auflösen  in  siedendem  Wasser  und  Behandeln  mit  wenig 
Thierkohle  ist  jedoch  die  Verbindung  leicht  vollkommen  farblos  zu  er- 
halten. • 

• 

Die  Trigensäure  krystallisirt  in  kleinen,  meist  sternförmig  vereinig- 
ten Prismen,  reagirt  und  schmeckt  schwach  sauer,  ist  in  Wasser  schwer 
löslich,  in  heissem  leichter  als  in  kaltem,  in  Alkohol  fast  unlöslich.  Beim 
Erhitzen  schmilzt  sie,  und  zersetzt  sich  zugleich  unter  Entwickelung  von 
Dämpfen,  die  stark  nach  Chinolin  (eine  organische  Salzbasis)  riechen, 
welches  letztere  nach  den  Versuchen  von  Wöhler  und  Liebig  hierbei 
in  der  That  entsteht.  Unter  den  Producten  findet  sich  auch  Cyansäure, 
die  besonders  in  dem  letzten  Stadium  der  Zersetzung  entweicht. 

Die  Lösung  von  Trigensäure  wird  nicht  durch  salpetersaures  Silber- 
oxyd  gefällt,  mischt  man  aber  nach  und  nach  verdünntes  Ammoniak  hinzu, 
so  scheidet  sich  das  sogenannte  trigensaure  Silberoxyd  als  pulveriger, 
weisser,  am  Lichte  sich  violett  färbender  Niederschlag  ab.  Es  kann  aus 
heissem  Wasser,  worin  es  sich  löst,  umkrystallisirt  werden.  Zwischen 
120«  und  130°  C.  verliert  es  Wasser  und  wird  rein  hellbraun.  Ueber 
100°  C.  erhitzt,  schmilzt  es,  schwärzt  sich,  und  zerlegt  sich  dann  wie  die 
Saure.  Die  bei  160°C.  getrocknete  Verbindung  ist  nach  der  empi- 
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rischen  Formel : C8  Ii6  Ag  N3  0,t  zusammengesetzt.  Man  kann  sie  als 
saures  cyansaures  Aldehyd- Ammoniak  betrachten,  in  dessen  Ammonium- 
atom 1 Atom  Silber  für  1 Atom  Wasserstoff  eingetreten  ist,  wie  die 

Foimel.  ^ | ^2  Og  • 2 C2  NO  ausdrückt.  Es  ist  nicht  bekannt, 

ob  dieses  Salz,  in  wässeriger  Lösung  mit  verdünnter  Salzsäure  oder 
Chlornatrium  versetzt,  das  Silber  als  Chlorsilber  ausgiebt.  Die  über  die 
Constitution  desselben  eben  ausgesprochene  Ansicht  würde  an  Wahr- 
scheinlichkeit gewinnen,  wenn  es  sich  bestätigen  sollte,  dass  die  Aus- 
scheidung des  Chlorsilbers  unter  den  angegebenen  Verhältnissen  nicht, 
oder  wenigstens  nicht  sogleich  erfolgt. 

Essigsaures  Aldehyd:  Jc2  02 . 2 C4  H3  03.  — Wenn  man 

reines  Aldehyd  (1  Aeq.)  und  wasserfreie  Essigsäure  (2  Aeq.)  in  einer 
hermetisch  verschlossenen  Glasröhre  12  Stunden  lang  auf  180°  C.  erhitzt, 
und  das  gewöhnlich  bräunlich  gefärbte  Product  hernach  fractionirt  de- 
stillirt,  so  erhält  man,  nachdem  zuerst  unverändertes  Aldehyd  und  Essig- 
säure abdestillirt  sind,  eine  zwischen  140°und  170° C.  übergehende  Flüssig- 
keit, die  durch  Waschen  mit  Wasser,  worin  sie  untersinkt,  von  noch  beige- 
mengter Essigsäure  befreit  wird,  und  dann  nach  voraufgegangenem  Trock- 
nen über  geschmolzenem  Chlorcalcium  eine  constante  Siedetemperatur  von 
168,8°  C.  zeigt.  Diese  Verbindung  hat  die  obige  Zusammensetzung.  Sie 
riecht  nach  Zwiebeln  und  zugleich  nach  Rauch,  reagirt sauer,  wahrscheinlich 
in  Folge  einer  partiellen  Zersetzung  bei  der  Rectilication.  Sie  ist  in  der 
Hitze  wenig  beständig,  und  scheint  sich  durch  öftere  Destillationen  nach 
und  nach  zu  zersetzen  (Geuther).  Mit  Kalihydrat  erhitzt  bräunt  sie 
sich,  und  giebt  dann  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  essigsaurem  Kali 
den  nämlichen  eigenthümlichen  Geruch  aus,  welchen  Aldehyd  für  sich 
in  Berührung  mit  Kali  erzeugt.  — Aetzbaryt  ist  ohne  zersetzende  Wir- 
kung, aber  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser  erfolgt  dieselbe  Veränderung, 
welche  Kalihydrat  hervorbringt.  — Salpetersaures  Silberoxyd  wird  da- 
von nach  Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniak  beim  Erwärmen  redu- 
cirt,  unter  Abscheidung  von  grauem  metallischem  Silber  (Geuther). 

Wasserfreie  Benzoesäure  und  Bernsteinsäure  sollen  nach  Geuther 
ähnliche  Verbindungen  mit  Aldehyd  eingehen. 

Aldehyd-Aethyloxyd  (Acetal):  2 C4 Ii5  O . | C2  02. — 

Diese  zuerst  von  Döbe reiner  beobachtete,  später  von  Liebig  unter- 
suchte, und  hernach  von  Stass  rein  dargestellte  Substanz  bildet  sich 
aus  dem  Alkohol  durch  mancherlei  Oxydationsmittel  unter  allen  den 
Verhältnissen,  wo^Aldehyd  auftritt.  Sie  ist  eine  Verbindung  von  Alde- 
hyd mit  2 Atomen  Aethyloxyd,  worin  ersteres  als  zweibasische  Säure 
fungirt,  gleich  wie  es  in  der  vorigen  Verbindung  als  zweisäurige  Basis 
auftritt. 
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Das  Acetal  ist  ein  farbloses,  ätherartiges  Liquidum  von  eigentümli- 
chem angenehmen  Geruch  und  frischem  Geschmack,  rnit  einem  Nach- 
geschmack nach  Haselnüssen.  Es  ist  weniger  leicht  beweglich  als  Aether, 
hat  bei  22°  C.  ein  specif.  Gewicht  von  0,821;  siedet  bei  104°  C.  Seine 
Dampfdichte  beträgt  4,141.  Es  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  und 
bedarf  davon  bei  25°  C.  sein  achtzehnfaches  Volumen;  die  Löslichkeit 
vermindert  sich  aber  mit  der  Zunahme  der  Temperatur.  Mit  Alkohol 
und  Aether  ist  es  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Aus  der  wässerigen 
Lösung  wird  es  durch  Chlorcalcium  ausgeschieden,  aus  der  alkoholischen 
Lösung  nur  dann,  wenn  dieselbe  vorher  mit  Wasser  versetzt  ist.  Es  hält 
sich  an  der  Luft  unverändert. 

Zur  Darstellung  des  Acetals  sind  verschiedene  Vorschriften  gege- 
ben. Stass  hat  sich  der  folgenden  Methode  bedient: 

Mit  Salzsäure  ausgezogene  und  darauf  ausgeglühte  Bimstein- 
stückchen werden,  mit  absolutem  Alkohol  befeuchtet,  auf  dem  Boden 
eines  kurz-  und  weithalsigen  Glasballons  von  circa  50  Litres  Inhalt  aus- 
gebreitet, und  darüber  so  viele  flache,  mit  einer  dünnen  Schicht  Platin- 
schwarz bedeckte  Glasschaalen  aufgestellt,  als  der  Ballon  zu  fassen  ver- 
mag. Dieser  wird  darauf  mit  einer  gut  schliessenden  Glasplatte  bedeckt 
und  einer  Temperatur  von  mindestens  20°  C.  so  lange  ausgesetzt,  bis  der 
Alkohol  fast  ganz  in  Essigsäure  umgewandelt  ist.  Man  giesst  alsdann 
auf  den  Boden  des  Gefässes  1 bis  2 Litres  GOprocentigen  Alkohol  (doch 
darf  der  Bimstein  nicht  ganz  davon  bedeckt  werden),  bedeckt  aufs  Neue 
und  überlässt  das  Ganze  drei  Wochen  lang  derselben  Temperatur,  wäh- 
rend dem  man  von  Zeit  zu  Zeit  den  Zutritt  der  Luft  gestattet.  Die  Flüs- 
sigkeit, welche  nach  dieser  Zeit  die  Consistenz  der  Schwefelsäure  erlangt 
hat,  wird  abgehoben  und  durch  eine  gleiche  Quantität  60procentigen  Al- 
kohols ersetzt.  Nachdem  man  sich  auf  diese  Weise  einige  Litres  der  sehr 
sauren  Flüssigkeit  verschafft  hat,  wird  sie  mit  kohlensaurem  Kali  neu- 
tralisirt,  darauf  mit  trocknem  Chlorcalcium  gesättigt  und  der  Destillation 
unterwoi fen,  bis  etwa  von  ihrem  Volumen  übergegangen  ist,  welches 
in  einei  mit  Kältemischung  umgebenen  Vorlage  aufgefangen  wird. 
Geschmolzenes  Chlorcalcium  scheidet  aus  dem  Destillat  augenblicklich 
eine  beträchtliche  Menge  eines  sehr  flüchtigen  ätherartigen  Liquidums 
von  erstickendem  Geruch  ab,  welches  Aldehyd,  Essigäther,  Alkohol  und 
Acetal  enthält.  Nachdem  dasselbe  mit  einer  Pipette  abgehoben  ist,  lässt 
man  durch  behutsames  Hinzufügen  von  Wasser  zu  der  rückständigen  con- 
centrirten  Salzlösung  eine  neue  Portion  davon  sich  abscheiden,  welche 
man  mit  der  ersteren  vereinigt. 

Um  aus  jenem  Gemisch  das  Acetal  zu  gewinnen,  wird  es  so  lange 
mit  gepulvertem  Chlorcalcium  versetzt,  als  dieses  noch  darin  zerfliesst. 
Die  daruberstehende  Flüssigkeit  wird  decantirt,  und  aus  einem  Wasser- 
ad  bei  einer  den  Siedepunkt  derselben  nie  ganz  erreichenden  Tempera- 
voisic  tig  destillirt,  bis  das  Destillat  eine  ammoniakalische  Lösun°- 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  nicht  mehr  reducirt.  Der  aldehydfreie 
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Rückstand  wird  darauf  zur  Zerstörung  des  Essigäthers  in  einem  ver- 
schliessbaren  Gefässe  mit  einem  grossen  tTeberschusse  einer  concentrirten 
wässerigen  Kalilauge  versetzt  und  unter  häufigem  Umschütteln  einige 
Tage  damit  in  Berührung  gelassen.  Die  decantirtc  Flüssigkeit  lässt  sich 
endlich  durch  ein-  bis  zweimaliges  Schütteln  mit  ihrem  gleichen  Volumen 
Wasser  und  durch  Behandeln  mit  Irisch  geschmolzenem  Chlorcalcium 
vom  Alkohol  befreien,  worauf  man  sie  aus  einer  kleinen  Retorte,  auf 
deren  Boden  sich  ein  Stück  Platindraht  oder  Quecksilber  befindet,  destil- 
lirt.  Der  Siedepunkt  der  so  gereinigten  Verbindung  liegt  zwischen  104° 
und  106°  C. 

Nach  Stass  wird  das  Acetal  ebenfalls  in  nicht  unbeträchtlicher 
Menge  erhalten,  wenn  man  durch  80procentigen  Alkohol  bei  einer  Tem- 
peratur von  10°  bis  15°C.  so  lange  Chlorgas  leitet,  bis  eine  Probe  davon 
durch  Wasser  getrübt  wird,  ein 'Zeichen,  dass  Substitutionsproducte  sich 
zu  bilden  beginnen.  Dies  stark  sauer  gewordene  Liquidum  wird  darauf 
destillirt,  bis  etwa  ein  Viertheil  desselben  übergegangen  ist,  das  Destillat 
mit  Kreide  neutralisirt  und  nochmals  rectificirt,  wobei  man  wiederum  nur 
das  erste  Viertel  auffängt.  Aus  diesem  Producte  scheidet  Chlorcalcium 
rohes  Acetal  aus,  welches,  wie  bei  der  obigen  Darstellung,  mit  Aldehyd, 
Essigäther  und  Alkohol  gemengt  ist,  und  davon  auf  die  beschriebene 
Weise  getrennt  werden  muss. 

Nach  Wurtz  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique  [3]  Bd.  48, 
p.  370)  gewinnt  man  das  Acetal  durch  Destillation  einer  Mischung 
von  3 Thln.  Braunstein,  3 Thln.  Schwefelsäure,  2 Thln.  Wasser  und 

2 Thln.  Alkohol,  wie  man  sie  zur  Darstellung  des  Aldehyds  anwen- 
det (vergl.  S.  717)  aus  einer  geräumigen  Retorte.  Man  destillirt,  nach- 
dem das  anfangs  eintretende  starke  Aufschäumen  nachgelassen  hat,  etwa 

3 Theile  der  Flüssigkeit  ab,  und  rectificirt  die  durch  mehrere  solcher 
Operationen  erhaltenen , mit  einander  vereinigten  Destillate  aus  einem 
Kolben,  welcher  mit  der  Seite  284  abgebildeten  Kugelröhre  versehen  ist, 
und  durch  diese  ebenso  mit  einem  Kühlapparat  communicirt.  Sobald 
das  in  der  Kugelröhre  befindliche  Thermometer  auf  80°  C.  gestiegen  ist, 
wird  die  Vorlage  gewechselt,  und  dann  noch  das  zwischen  80°  und  95°  C. 
Uebergehende  gesondert  aufgefangen.  Beide  Producte  enthalten  Acetal. 
Der  erste,  unter  80°  C.  übergegangene  Theil  des  Destillats  wird  mit  ge- 
pulvertem Chlorcalcium  versetzt  und  nach  einigen  Stunden  aus  dem  V as- 
serbade  destillirt.  Was  dabei  unter  60°  C.  übergeht,  enthält  vorzugsweise 
Aldehyd  und  wird  beseitigt.  Das  nachher  zwischen  60°  bis  80°  C.  er- 
haltene Destillat  wird  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Chlorcalcium 
vermischt,  auf  dessen  Oberfläche  sich  dann  eine  reichliche  Menge  einer 
ätherartigen,  das  Acetal  enthaltenden  Flüssigkeit  abscheidet.  Diese 
Fliissigkeitsschicht  wird  mit  der  anderen  vermischt,  welche  man  aus  dem 
bei  obiger  erster  Rectification  zwischen  80°  und  95°  C.  übergegangenen 
Product  dadurch  abscheidet,  dass  man  davon  etwa  ein  Drittheil  abdestillirt, 
das  Destillat  mit  Chlorcalcium  versetzt  und  diese  Operation  so  oft 
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wiederholt,  bis  das  Uebergehende  mit  concentrirter  Chlorcalciumlösung 
sich  nicht  mehr  mischt. 

Die  so  durch  Chlorcalciumlösung  ausgeschiedenen,  mit  einander 
vereinigten  Fliissigkeitsmengen  enthalten  Aldehyd,  viel  Essigäther  und 
Acetal.  Man  schüttelt  das  Ganze  zunächst  vorsichtig  mit  kaustischer 
Kalilauge,  wodurch  das  Aldehyd  verharzt  und  auch  der  grösste  Theil 
des  Essigäthers  zersetzt  wird.  Nach  einigen  Stunden  wird  die  braun 
gefärbte,  auf  der  Kalilauge  schwimmende  Flüssigkeit  abgehoben  und 
destillirt,  das  Destillat  mit  Chlorcalciumlösung  vermischt,  und  die  sich 
nicht  damit  mischende,  oben  auf  schwimmende  Flüssigkeitsschicht,  welche 
nun  viel  Acetal  enthält,  mit  dem  zweifachen  Gewicht  kaustischer  Kali- 
lauge in  einer  hermetisch  verschlossenen  Glasröhre  24  Stunden  lang  im 
Wasserbade  erhitzt,  um  den  beigemischten  Essigäther  vollständig  zu  zer- 
stören. Nach  dem  Erkalten  wird  die  obere,  schwach  braun  gefärbte 
Flüssigkeitsschicht,  deren  Volumen  sich  sichtlich  vermindert  hat,  von  der 
Kalilauge  abgehoben  und  destillirt.  Man  versetzt  darauf  das  Destillat 
mit  concentrirter  Chlorcalciumlösung , nimmt  das  oben  Abgeschiedene 
ab  und  lässt  es  mit  gröblich  gepulvertem  Chlorcalcium  eine  zeitlang  di- 
geriren.  Die  davon  abgegossene  Flüssigkeit  destillirt  dann  zum  grössten 
Theile  zwischen  100°  und  105°  C.  über.  Durch  wiederholte  Rectification 
erhält  man  das  Acetal  rein  und  v.on  constantem  Siedepunkt  (104°  C.). 

Das  Acetal  wird  durch  Kalihydrat  und  Kalilauge  bei  Luftabschluss 
nicht  verändert ; auch  eine  ammoniakalische  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  wirkt  selbst  beim  Erwärmen  nicht  zersetzend  darauf  ein.  — 
In  Berührung  mit  Platinschwarz  und  atmosphärischer  Luft  geht  es 
bald  in  Aldehyd  und  zuletzt  in  Essigsäure  über. 

In  concentrirter  Salzsäure  löst  es  sich  auf,  die  Lösung  schwärzt 
sich  nach  einigen  Tagen,  und  enthält  dann  eine  bedeutende  Menge 
Aethylchlorür  aufgelöst.  — Fünffach  Chlorphosphor  wirkt  ziemlich 
energisch  darauf  ein,  und  erzeugt  daraus  ebenfalls  Chloräthyl  in  reichli- 
cher Menge. 

We*m  man  Acetal  mit  dem  mehrfachen  Gewicht  Eisessig  in  einer 
hermetisch  verschlossenen  Glasröhre  im  Oelbade  erhitzt , so  entsteht 
essigsaures  Aethyloxyd  und  wahrscheinlich  gleichzeitig  die  oben  be- 
schriebene Verbindung  von  Essigsäure  mit  Aldehyd. 

Es  wurde  schon  oben  bemerkt,  dass  sich  unter  den  Producten  der 
Einwirkung  des  Chlors  auf  Alkohol,  wenn  man  mit  dem  Einleiten  des 
Gases  auf  hört,  sobald  die  Flüssigkeit  durch  Wasser  anfängt  getrübt  zu 
werden,  Acetal  befindet.  Durch  noch  längeres  Einleiten  von  Chlor  in 
80grädigen  Alkohol  unter  Vermeidung  der  Temperaturerhöhung  hat 

Lieben  folgende  chlorhaltige  Substitutionsproducte  des  Acetals  er- 
haltet. 


Einfach  gechlortes  Acetal: 


C4  H5  O 
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rohe  saure  Product  wird  mit  einer  massig  concentrirten  Lösung  von 
Chlörcaicium  geschüttelt,  und  das  abgeschiedene  Oel  nach  dem  Entwäs- 
sern über  geschmolzenem  Chlorcalcium  der  f'ractionirten  Destillation 
unterworfen,  wobei  man  die  unter  170°  C.  und  die  zwischen  170°  und 
185°  C.  übergehenden  Portionen  gesondert  auffängt.  Wird  alsdann  das 
unter  170°  C.  Uebergegangene  mit  warmer  Kalilauge  behandelt,  so  erhält 
man  ein  Oel  abgeschieden,  woraus  durch  fractionirte  Destillation  das 
einfach  gechlorte  Acetal  gewonnen  wird,  dessen  Siedetemperatur  zwischen 
150°  und  160°C.  liegt.  Es  besitzt  einen  angenehm  ätherartigen  Geruch, 
hat  1,0195  specif.  Gewicht  und  5,38  Dampfdichte  (Lieben). 


Durch  wiederholte  Rectificationen  des  bei  obiger  Destillation  zwischen 
170°  und  185°  C.  übergegangenen  Products  erhält  man  das 

Zweifach  gechlorte  Acetal : ^C^^jo  . jjj3  |c2  02,  als  ein  im 

Wasser  unlösliches,  angenehm  und  aromatisch  riechendes  Oel  von  1,1383 
specif.  Gewicht  bei  14°  C. , welches  mit  heller  russender  und  grün  ge- 
säumter Flamme  brennt,  und  durch  Kalilauge  nicht  angegriffen  wird. 
Seine  Dampfdichte  beträgt  6,45  (Lieben). 

C Wo) 

) C\  \ i CH) 

Ein  dreifach  gechlortes  Acetal:  , ^ \ >•  2 jj3  j C2  02  (?), 

c^cl!°) 

hat  Dumas  durch  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  starken  Alkohol  er- 
halten. 

Aldehyd-Methyloxyd:  2 C2  H3  O . |c2  02,  und  Aldehyd- 

Methyloxyd-Aethyloxyd:  q‘^q|  • 1|3  |c2  02,  hat  Wurtz  auf  fol- 

gende Weise  erhalten.  Man  mengt  in  einer  geräumigen  Retorte 
200  Thle.  Braunstein  mit  einer  Mischung  von  300  Thln.  Schwefelsäure 
und  300  Thln.  Wasser,  und  fügt  dann  eine  Mischung  von  110  Thln.  Al- 
kohol und  90  Thln.  Holzgeist  hinzu.  Nachdem  die  erste  heftige  Ein- 
wirkung und  das  Aufschäumen  nachgelassen  hat,  destillirt  man  ein  der 
angewandten  Mischung  der  Alkohole  gleiches  Flüssigkeitsvolum  ab,  re- 
ctificirt  das  Destillat,  und  fängt  dabei  die  unter  68°  C.  und  die  zwischen 
68°  und  85°  C.  übergehenden  Portionen  gesondert  auf.  Dieselben  wer- 
den dann  ganz  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  wie  vorhin  bei  der  Darstel- 
lung des  Acetals  nach  Wurtz  angegeben  ist.  Aus  der  resultirenden, 
durch  Chlorcalciumlösung  abgeschiedenen  Flüssigkeit  gewinnt  man  nach 
Behandlung  mit  kaustischer  Kalilauge  ein  ätherartiges  Product  von 
eigentümlichem  Geruch,  welches  die  beiden  obigen  Verbindungen  ent- 
hält, mit  Spuren  von  Methylal  *)  und  mit  Acetal  gemengt.  Man  trennt 


*)  Das  S.  243  beschriebene  Methylal : C„  H„  O., , ist  eine  dem  Acetal  corrcspon- 
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sie  durch  fractionirte  Destillation  mittelst  der  S.  284  beschriebenen  Vor- 
richtung, wobei  die  fast  sogleich  60°  C.  erreichende  Siedetemperatur 
langsam  auf  70°  C.  steigt,  und  hernach  wiederum  von  80°  sich  langsam 
auf  90°  C.  erhebt.  Durch  öfters  wiederholte  fractionirte  Destillationen 
der  beiden  zwischen  jenen  Temperaturgrenzen  siedenden  Flüssigkeiten 
erhält  man  ein  bei  65° C.  und  ein  bei  85°  C.  siedendes  Product. 

Ersteres,  das  Aldehyd -Methyloxyd,  ist  ein  leicht  bewegliches,  farb- 
loses Liquidum  von  penetrantem,  ätherartigem  Geruch.  Es  hat  0,8555 
specif.  Gewicht,  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  und  brennt  mit  leuchtender, 
weisser,  blau  gesäumter  Flamme. 

Das  zweite  bei  85°C.  siedende  Product  ist  das  Aldehyd-Methyloxyd- 
Aethyloxyd.  Es  ist  eine  leicht  bewegliche,  stark  ätherartig,  dem  Acetal 
ähnlich  riechende  Flüssigkeit  von  0,8535  specif.  Gewicht,  in  etwa  dem 
funfzigfachen  Volumen  Wasser  löslich,  mit  Alkohol  und  Aether  in  allen 
Verhältnissen  mischbar.  Es  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch 
wässeriges  Chlorcalcium , und  wenn  sie  nicht  zu  reich  an  Alkohol  ist, 
auch  durch  Wasser  gefällt.  Seine  Dampfdichte  beträgt  3,475. 
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Glycol.  — Neben  dem  Aldehyd  existirt  noch  eine  zweite  Verbin- 
dung von  gleicher  Zusammensetzung,  die  aber  wie  es  scheint  mit  jenem 
nicht  identisch  ist.  Sie  ist  ein  zweisäuriges  Oxyd,  im  freien  Zustande 
noch  nicht  dargestellt,  dagegen  in  Verbindung  mit  Säuren  und  Wasser 
bekannt.  Sie  ist  im  Jahre  1856  von  Wurtz  entdeckt,  und  mit  dem 
wenig  passenden  Namen  Glycol  belegt. 

Zusammensetzung:  C4H4O2  . 2 HO.  ■ — ■ Das  Aethylenoxydhydrat 
ist  eine  farblose,  etwas  süss  schmeckende  Flüssigkeit,  die  bei  195°  C. 
siedet  und  unverändert  tiberdestillirt,  mit  Wasser  und  Alkohol  in  allen 
Verhältnissen  mischbar.  Man  erhält  dasselbe  am  besten  aus  der  gleich 
zu  beschreibenden  essigsauren  Verbindung  und  zwar  nach  Wurtz  auf 
folgende  Weise:  In  einem  Kolben  werden  6 Grm.  essigsaures  Aethylen- 
oxyd  mit  4,6  Grm.  frisch  geglühtem  und  gepulvertem  Kalihydrat  versetzt. 
Alsbald  findet  eine  lebhafte  von  Wärmeentwickelung  begleitete  Einwir- 
kung statt,  wobei  sich  festes  essigsaures  Kali  bildet.  Um  die  Zersetzung 
zu  vollenden,  muss  der  Kolben  hernach  noch  zwei  Stunden  lang  auf  etwa 

C.  eihitzt  werden.  Wird  alsdann,  nachdem  eine  kleine  Destillations- 
rohre auf  den  Kolben  gesetzt  ist,  die  Temperatur  des  Oelbades  allmälig 
au  2oO  bis  260°  C.  gesteigert,  so  geht  das  Aethylenoxydhydrat  als 
urj  ose  Flüssigkeit  in  die  Vorlage  über.  Dieselbe  wird  rectificirt  und 

dircnde  Verbindung  des  noch  unbekannten  Aldehyds  dev  Ameisensäure:  5}ca  O 

Hj  2 2’ 

m't  2 At.  Methyloxyd,  nämlich  2 C2  Ha  O . jjjc202. 
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dabei  das  zwischen  190°  und  200°  C.  Uebergehende  gesondert  aufge- 
fangen. 

In  Berührung  mit  Platinschwarz  wird  das  reine  wie  auch  das  mit 
dem  mehrfachen  Volumen  Wasser  verdünnte  Aethylenoxydhydrat  leicht 
zu  Kohlensäure  oxydirt,  und  dem  dabei  erglühenden  Platinschwarz  fin- 
den sich  hernach  nur  Spuren  von  Oxyessigsäure  beigemengt.  — Durch 
längere  Berührung  mit  kalter  Salpetersäure  wird  es,  wie  bereits  S.  675 
ausführlicher  angegeben,  vollständig  in  Oxyessigsäure  verwandelt,  beim 
Erhitzen  mit  Salpetersäure  oder  durch  Salpetei'säurehydrat  zu  Oxalsäure 
oxydirt. 

Diese  Bildungsweise  hat  bei  einigen  Chemikern  die  gewiss  irrige 
Ansicht  hervorgerufen,  dass  das  Aethylenoxydhydrat  der  Alkohol  der 
Oxyessigsäure  sei,  und  dass  die  Oxyessigsäure  zu  dem  Aethylenoxyd- 
hydrat in  der  nämlichen  Beziehung  stehe,  wie  die  Essigsäure  zum  Alkohol. 
Abgesehen  davon,  dass  dem  Aethylenoxydhydrat  die  wesentlichsten  Ei- 
genschaften der  Alk'ohole  fehlen , so  ist  auch  die  Bildung  der  Oxyessig- 
säure aus  diesem  durchaus  nicht  conform  der  Entstehung  der  Essigsäure 
aus  Alkohol,  wovon  man  sich  leicht  durch  Vergleichung  der  beiden  fol- 
genden Gleichungen  überzeugt: 


H0  • °2  H^2  0 + °4  = H0  • C°a  H3>  C202,0  + 2 HO, 

Aethylalkohol  Essigsäure 

2 HO . °2  j}3  J C2  02  + 04  = HO  . (c2  j j“»  J C202 , O + 2 HO. 

Aethylenoxydhydrat  Oxyessigsäure 


C H i 

Das  Aethylenoxydhydrat,  2 HO  . pj  ° j 


C2  02,  welches  nicht  wie  der 

Alkohol  zwei,  sondern  nur  ein  selbständiges  Wasserstoffatom  enthält, 
kann  bei  der  Oxydation  auch  nur  dieses  eine  Wasserstoffatom  gegen  Sauer- 
stoff Umtauschen,  und  es  ist  zu  vermuthen,  dass  hierbei  die  dem  Glycerin, 
3 HO . (C4H5)  C2, 03,  homologe  dreisäurige  V erbindung,  3 HO.  (C2II3)  C2, 03, 
entsteht.  Die  Oxyessigsäure  ist  Substitutionsproduct  der  Essigsäure,  und 
somit  wie  diese  von  dem  Aethylalkohol  abzuleiten.  Es  möchte  indessen 
zu  prüfen  sein,  ob  nicht  neben  dem  Aethylalkohol  noch  ein  zweiter  Al- 
kohol, nämlich  ein  Substitutionsproduct  desselben,  existirt,  der  zu  jenem 
in  dem  nämlichen  Verhältnisse  steht,  wie  die  Oxyessigsäure  zur  Essigsäure, 


' . (C*  | H02) | C2  O 
II2 


und  dessen  Zusammensetzung  durch  die  Formel:  HO 
auszudrücken  sein  würde.  Ein  solcher  Alkohol  würde  als  intermediäres 

(C\  h2\) 

Oxydationsproduct  ein  Aldehyd  von  der  Formel:  \ “|lI02/j  02  ge- 


ben, welches  mit  dem  Essigsäurehydrat  isomer  ist.  Es  lassen  sich  dem- 
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selben  von  den  bekannten  Verbindungen  am  besten  das  S.  563  ff.  be- 
schriebene Anisyloxydhydrat  nebst  dem  der  Tolnylsäure  isomeren  Anisyl- 
wasserstoff  und  der  Anisylsäure  anreihen,  wie  die  nachfolgende  "Zu- 
sammenstellung zeigen  mag  : 


IIO 


C 


| H6 

'14|ho2 

H 


C,0 


Anisyloxydhydrat 


c,o 


c I h6 


c,  0, 


Anisylwasserstoff 

(Anisylaldehyd) 


HO 


unbekannter  Alkohol 
der  Oxyessigsäure 

2|ho2)|c2o2 

_ H ) 

unbekanntes  Aldehyd  der 
Oxyessigsäure 


HO 


‘ (Ci4hQ2)C2  °2  > 0 

Anisylsäure' 


HO. 


c202, 0 


Oxyessigsäure. 


Bei  allmäligem  Zusatz  von  fünffach  Chlorphosphor  zu  kalt  gehalte- 
nem Aethylenoxydhydrat  erfolgt  eine  lebhafte  Reaction,  und  es  bildet 
damit  unter  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff  eine  etwas  zähe  Flüssig- 
keit, die  durch  Zusatz  von  mehr  Chlorphosphor  wieder  dünnflüssiger  wird. 
Es  tritt  alsdann  ein  Zeitpunkt  ein , wo  sich  kein  Chlorwasserstoff  mehr 
entwickelt,  und  der  weiter  zugesetzte  Chlorphosphor  sich  beim  Erwärmen 
zwar  löst,  aber  nach  dem  Erkalten  wieder  abscheidet.  Wird  dies  Pro- 
duct der  Destillation  unterworfen,  so  geht  zwischen  100°  und  150°  C. 
eine  farblose  Flüssigkeit  über,  die  aus  einem  Gemenge  von  Phosphor- 
oxychlond  und  Aethylenchlorid  (dem  Oel  des  ölbildenden  Gases)  besteht, 
welches  letztere  durch  Schütteln  mit  Wasser  sich  von  jenem  leicht  be- 
freien lässt.  Obige  Zersetzung  geht  nach  folgender  Gleichung  vor  sich: 

C4 II4  02 . 2 HO^-h  2 P Cl5  = C4  H4  Cl2  -f  2 H CI  -f  2 P02  Cl3. 
Aethylenoxydhydrat  Aethylenchlorid 

Essigsaures  Aethylenoxy  d : C4  H4  02 . 2 C4  H3  03.  Es  ist  eine 
farblose,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fast  geruchlose,  in  höherer  Tempera- 
tur aber  schwach  nach  Essigsäure  riechende  Flüssigkeit,  die  vollkommen 
neutral  reagirt;  siedet  bei  185° C.  und  destillirt  unverändert  über.  Es  ist 
schwerer  als  Wasser,  und  nur  sehr  wenig  in  demselben  löslich,  mit  Al- 
kohol leicht  mischbar.  Nach  Wurtz  erhält  man  dasselbe  auf  folgende 
Weise: 

Aethylenjodid  (die  S.  360  als  Vinyljodür- Jodwasserstoff  beschriebene 
Verbindung)  wird  in  kleinen  Mengen  mit  wohlgetrocknetem  essigsaurem 
oilberoxyd  gut  gemischt.  Es  ist  nicht  rathsam,  mehr  als  10  Gramme  der 
oc  Verbindung  auf  einmal  anzuwenden,  zu  deren  Zersetzung  12  Gramme 
essigsaures  Silberoxyd  erforderlich  sind.  Die  Mischung  wird  sofort  in 
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einen  Glaskolben  gebracht,  wo  bald  eine  lebhafte  Einwirkung  erfolgt. 
Die  Masse  färbt  sich  durch  gebildetes  Jodsilber  gelb  und  entbindet 
gleichzeitig  eine  reichliche  Menge  Gas,  Kohlensäure  und  ölbildendes 
Gas,  die  in  Folge  einer  secundären  Zersetzung  entstehen. 

Sobald  das  Gemenge  sich  wieder  abgekühlt  hat,  bringt  man  in  den 
Kolben  eine  neue  Menge  derselben  Mischung,  und  fährt  so  fort,  bis  etwa 
100  bis  150  Gramme  Aethylenjodid  verbraucht  sind.  Zuletzt  findet  sich 
in  dem  Kolben  eine  gelbe  aus  Jodsilber  bestehende  feste  Masse,  die 
mit  essigsaurem  Aethylenoxyd  getränkt  ist.  Letzteres  wird  über  freiem 
Feuer  abdestillirt,  und  geht  dabei  nebst  etwas  Essigsäure  und  freiem  Jod 
als  saures  braun  gefärbtes  Liquidum  über.  Es  beginnt,  der  fractionir- 
ten  Destillation  unterworfen,  bei  120°  C.  zu  sieden.  Wenn  hernach 
die  Siedetemperatur  160°  C.  erreicht  hat,  wird  die  Vorlage  gewechselt, 
und  das  zwischen  1 60°  und  200°  C.  Uebergehende  gesondert  aufgefangen. 
Dieser  noch  immer  etwas  freie  Essigsäure  enthaltende  Theil  des  Destil- 
lats wird  über  Bleioxyd  rectificirt,  worauf  dann  das  reine  essigsaure 
Aethylenoxyd  zwischen  180°  und  190°  C.  übergeht.  Etwa  noch  beige- 
mischtes Jod  lässt  sich  durch  mehrmalige  Rectification  über  Silberoxyd 
entfernen.  Jene  Bildungsweise  wird  durch  folgende  Gleichung  veran- 
schaulicht : 

C4H4J2  + 2 (AgO  . C4H3  03)  = C4  H4  0_g  - 2 C4  H8  O3  + 2 Agl. 
Aethylenjodid  Essigs.  Silberoxyd  Essigs.  Aethylenoxyd 

Auf  ähnliche  Weise  lässt  sich  mittelst  des  benzoesauren  Silberoxyds 
das  benzoesaure  Aethylenoxyd  gewinnen,  eine  ölartige  Flüssigkeit,  die 
noch  nicht  näher  untersucht  ist. 

Das  essigsaure  Aethylenoxyd  ist  isomer,  aber  nicht  identisch  mit 
dem  S.  728  beschriebenen  essigsauren  Aldehyd.  Bei  sonstiger  Aehnlich- 
keit  unterscheidet  sich  letzteres  von  jenem  theils  durch  seine  um  24°  C. 
niedere  Siedetemperatur,  theils  dadurch,  dass  es  beim  Erhitzen  mit  Kali- 
hydrat kein  Aethylenoxydhydrat  noch  eine  isomere  Verbindung  erzeugt, 
sondern  sich  bräunt  und  den  Geruch  des  sogenannten  Aldehydharzes 
ausgiebt.  Es  hat  sich  demnach  die  S.  572  ausgesprochene  Vermuthung, 
dass  das  in  dem  Aethylenoxydhydrat  enthaltene  Aethylenoxyd  und  das 
isomere  Aldehyd  identisch  seien,  als  nicht  richtig  erwiesen.  Gleichwohl 
halte  ich  die  ebendaselbst  geäusserte  Ansicht  aufrecht,  dass  das  Aethylen- 
oxydhydrat, welches  Wurtz  als  einen  zweisäurigen  Alkohol  bezeichnet, 
nicht  zu  der  Classe  der  Alkohole  zu  zählen  ist.  Einer  solchen  \ orstel- 
lung  widerspricht  allein  schon  die  Thatsache,  dass  das  darin  vorhandene 
Aethylenoxyd  zweisäurig  resp.  zweibasisch  ist,  während  alle  Alkohole 
ein  einbasisches  Oxyd  enthalten. 

Zufällig  stehen  zu  dem  Aethylenoxydhydrat  das  Glyoxal  und  dasOxal- 
säurehydrat , • wenn  man  bloss  die  empirische  Zusammensetzung  beiiick- 
sichtigt,  in  demselben  arithmetischen  Verhältnisse,  welches  zwischen  den 
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empirischen  Formeln  des  Alkohols,  Aldehyds  und  Essigsäurehydrats  ob- 
waltet : 

C4  II6  02  Alkohol,  C4  H6  04  AethyLenoxydhydrat, 

C4  H4  02  Aldehyd,  C4  H2  04  Glyoxal, 

C4  H4  04  Essigsäurehydrat,  C4  H2  08  Oxalsäurehydrat, 

jedoch  mit  dem  sehr  wesentlichen  Unterschiede,  dass  die  Glieder  der 
ersten  Reihe  um  je  2 Atome  Wasserstoff  resp.  Sauerstoff,  die  Glieder  der 
zweiten  Reihe  aber  um  je  4 Atome  derselben  Elemente  differiren.  Diese 
Zahlenverhältnisse  allein  berechtigen  uns  eben  so  wenig  wie  der  zufäl- 
lige Umstand,  dass  das  Glyoxal  die  Eigenschaft,  mit  sauren  schweflig- 
sauren Alkalien  Verbindungen  einzugehen,  mit  dem  Aldehyd  theilt,  zu 
der  Annahme,  dass  das  Glyoxal  ein  wirkliches  Aldehyd,  oder  gar  das 
Aldehyd  des  Aethylenoxydhydrats  sei,  auch  dann  nicht,  wenn  es  ge- 
lingt, dasselbe  aus  letzterem  durch  directe  Oxydation  herzustellen. 

Wollten  wir,  wie  Wurtz  begonnen  hat,  wozu  aber  weder  ein  Be- 
dürfniss  noch  eine  Nothwendigkeit  vorliegt,  den  Begriff  „Alkohole“  so 
erweitern,  dass  auch  das  Aethylenoxydhydrat  mit  seinen  Homologen  und 
endlich  sogar  auch  noch  das  Glycerin  darunter  Platz  finden,  so  würden 
wir  Gefahr  laufen , denselben  ganz  und  gar  zu  verlieren. 

Wir  halten  besser  daran  fest,  Alkohole  nur  diejenigen  Körper  zu 
nennen,  welche  sich  als  die  Monooxydhydrate  solcher  Carbony lradi- 
cale  darstellen,  die  das  Carbonyl  (C2)  in  Verbindung  mit  drei  Wasser- 
stoffatomen enthalten,  von  welchen  letzteren  eins  durch  ein  zusammen- 
gesetztes organisches  Radical  ersetzt  sein  kann,  welche  ferner  durch  Aus- 
tausch einer  dieser  beiden  selbständigen  Wasserstoffatome  gegen  Sauerstoff 
mit  gleichzeitigem  Verlust  des  basischen  Wasseratoms  Aldehyde  liefern,  und 
die  endlich  durch  Aufnahme  eines  zweiten  Sauerstoffatoms  an  der  Stelle 
des  zweiten  Wasserstoffatoms  unter  Wiedereintritt  des  erzeugten  Wassers 
als  basisches  Wasser  in  die  zugehörenden  Säuren  übergehen.  Ausserdem 
theilen  die  Alkohole  noch  die  Eigenschaft  mit  verschiedenen  anderen 
Körpern,  dass  sie  durch  Austausch  des  basischen  Wassers  gegen  Säuren 
neutrale  sogenannte  zusammengesetzte  Aether  bilden,  und  mit  Schwefel- 
säure und  anderen  mehrbasischen  Säuren  zu  eigenthtimlichen  Säuren,  wie 
die  Aetherschwefelsäure  u.  a.,  zusammentreten. 

Neben  den  Alkoholen  bestehen  noch  Dioxydhydrate  ähnlicher 
aber  zweiatomiger  Radicale  nach  Art  des  Aethylenoxydhydrats , und 
endlich  die  Irioxydhydrate  noch  anderer  dreiatomiger  Carbonylradicale, 
wovon  das  Glycerin  ein  Repräsentant  ist.  Für  die  beiden  letzteren  sind 
noch  Collectivnamen  zu  suchen,  wenn  man  nicht  etwa,  wenigstens  für  das 
Aethylenoxydhydrat  und  dessen  Analoga,  die  freilich  wenig  gute  Be- 
zeichnung „Glycole“  beibehalten  will,  und  ebenso  sind  für  sie  noch  die 
charakteristischen  Eigenschaften  festzustellen,  in  ähnlicher  Weise,  wie 
dies  bei  den  Alkoholen  geschehen  ist,  was  aber  nicht  eher  möglich  sein 
wild,  bis  wir  auf  diesem  Gebiete  einen  grösseren  Schatz  von  Erfahrun- 
gen gesammelt  haben  werden. 

Kolbe,  organ.  Chemie. 
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Es  unterliegt  wohl  keinem  Zweifel,  dass  die  verschiedene  Natur  des 
Aldehyds  und  des  isomeren  Aethylendioxyds  in  obigen  Verbindungen 
Folge  ist  von  einer  Verschiedenheit  der  molekularen  Gruppirung  der  Be- 
standtheile,  mit  anderen  Worten,  dass  sie  in  etwas  verschieden  constituirt 
sind;  doch  ist  es  für  jetzt  unmöglich,  über  die  chemische  Constitution  des 
Aethylenoxydhydrats  mehr  als  eine  Vermuthung  zu  äussern.  Es  steht  in- 
dessen zu  erwarten,  dass  über  diesen  Gegenstand  bald  mehr  Licht  ver- 
breitet wird. 


Anhang. 

Ueber  die  chemische  Natur  des  Aethylens. 


Die  Entdeckung  des  Aethylenoxydhydrats  und  der  übrigen  Verbin- 
dungen des  Aethylenoxyds  haben  über  die  chemische  Natur  des  Aethy- 
lens und  seiner  Derivate  neues  Licht  verbreitet  und  wesentlich  dazu  bei- 
getragen, die  Hypothese  zu  entkräften,  welche  ich  S.  346  ff.  über  die 
chemische  Constitution  des  Aethylens  und  der  daraus  abgeleiteten  Haloid- 
verbindungen  zu  begründen  versuchte.  Die  dort  in  den  Vordergrund 
gestellte  Ansicht,  dass  das  Aetliylen  und  seine  Abkömmlinge  das  Radical 
Vinyl,  C4H3,  enthalten,  dass  das  Aethylen  selbst  Vinylwasserstoff,  dessen 
Chlorverbindung  Vinylchloriir- Chlorwasserstoff  sei  ff.,  ist  mit  der  Zusam- 
mensetzung und  dem  Verhalten  des  Aethylenoxydhydrats  nicht  in  Ein- 
klang zu  bringen.  Ich  habe  überhaupt  seitdem  die  Ueberzeugung  ge- 
wonnen, dass  jene  Hypothese  consequent  sich  nicht  weiter  fortführen  lässt, 
und  lasse  sie  um  so  eher  fallen,  als  gerade  die  Thatsachen,  welche  zuerst 
und  hauptsächlich  ihre  Unhaltbarkeit  erwiesen  haben,  auf  das  Bestimmteste 
dafür  sprechen,  dass  die  alte  von  Berzelius  begründete  Ansicht  volle 
Berechtigung  hat,  die  Ansicht  nämlich,  dass  das  Aethylen,  C4H4,  (Ber- 
zelius’s  Elayl)  ein  organisches  Radical  sei. 


Das  Aethylen  ist  ein  zweiatomiges  Radical,  und  enthält  als  nähere 
Bestandteile  1 At.  Methyl  und  1 At.  Wasserstoff  mit  1 At.  Carbonyl 

C„  j-j  ) 

verbunden,  wie  die  Formel  2 jj3|C2  ausdrückt.  Es  gehört  dem  Kohlen- 

oxydtypus  an,  und  steht  zu  seinen  Verbindungen,  z.  B.  dem  Aethylenchlorid, 

C2  |b|c2 , Cl2,  und  Aethylenoxyd,  ^2  ||3|c2, 02,  genau  in  der  nämlichen 

Beziehung,  wie  das  Kohlenoxyd,  C202,  zum  Chlorkohlenoxyd,  (C202)C12, 
und  zur  Kohlensäure,  (C2  02)  02. 

Gleich  wie  die  Kohlensäure  zu  Kohlenoxyd  reducirl  werden  kann, 
so  lassen  sich  auch  die  Aethylenverbindungen  leicht  wieder  in  Aethylen 
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selbst  oder  solche  Derivate  desselben  zurückführen,  welche  ebenfalls 
dem  Kohlenoxydtypus  angehören.  Das  Aethylenjodid:  3 H3  C2,J2l  zer- 


fällt durch  Erhitzen  oder  im  Sonnenlichte  geradezu  in  Jod  und  Aethylen, 
und  ganz  ähnlicher  Art  ist  die  Verwandlung,  welche  das  Aethylen- 


chlorid : °2  Jc2,  Cl2,  durch  Kochen  mit  Kalilauge  erfährt,  wenn  es  sich 

nämlich  in  Chlorwasserstoff  und  die  früher  Vinylchlorür  genannte  Ver- 
bindung: C4H3C1  zersetzt.  Statt  dass  auch  hier,  gleichwie  bei  jener  Jod- 
verbindung, die  zwei  mit  dem  Aethylen  verbundenen  Chloratome  wieder 
austreten,  bleibt  eins  derselben,  nun  in  das  Radical  eingehend,  an  der 
Stelle  des  Wasserstoffatoms  zurück,  mit  welchem  unter  dem  prädisponi- 
renden  Einfluss  des  Kalis  das  andere  Chloratom  Salzsäure  erzeugt,  und 
es  resultirt  demnach  eine  dem  Aethylen  entsprechende  Verbindung,  das 


Chloräthylen,  welches  nach  den  Formeln 


H 


, Co  H3 ) n 
oder  q C2  zu- 


sammengesetzt betrachtet  werden  kann.  Ich  halte  es  noch  für  unent- 
schieden, ob  das  mit  dem  einen  Chloratom  aus  dem  Aethylenchlorid  aus- 
scheidende Wasseratom  dasjenige  ist,  welches  in  der  Verbindung  selbst- 
ständig dasteht,  oder  ob  es  aus  der  Gruppe  C2  H3  genommen  wird. 
Letztere  Vorstellung  scheint  mir  die  wahrscheinlichere  zu  sein. 


Die  aus  diesem  Chloräthylen  durch  Behandlung  mit  fünffach  Chlor- 
antimon oder  von  Chlor  entstehende  Verbindung,  welche  Seite  362  als 

Chlorvinylchlorwasserstoff,  ^C4 j q^)C1  . II CI , beschrieben  wurde,  und 

welche  man  auch  direct  aus  dem  Aethylenchlorid  durch  Einleiten  von 

(c  !HA) 

Chlor  erhält,  ist  einfach  gechlortes  Aethylenchlorid:  \ 2jCl/;C2,  Cl2. 

H ) 

Durch  wässerige  Alkalien  erleidet  es  genau  dieselbe  Veränderung , wie 
das  Aethylenchlorid,  und  das  dabei  neben  Salzsäure  auftretende  Product 

(c  j H \) 

ist  Dichloräthylen : y 2|Cl2ylC2. 

* H j 

Das  Chloräthylen  und  Dichloräthylen  sind  die  einzigen  bis  jetzt 
isolirten  chlorhaltigen  organischen  Radicale,  und  nehmen  deshalb  ganz 
besonders  unser  Interesse  für  sich  in  Anspruch,  zumal  da  sie,  wenigstens 
das  Chloräthylen,  die  Fähigkeit  haben,  direct  Verbindungen  einzugehen. 

Dass  obiges  Aethylenoxydhydrat  und  das  Aethylenchlorid  dasselbe  Ra- 
dical enthalten,  geht  bestimmt  daraus  hervor,  dass  das  Aethylenoxydhydrat 
aus  einer  Aethylenverbindung  (Aethylenjodid)  direct  entsteht,  und  dass 
es  wiederum  durch  Chlorphosphor  in  Aethylenchlorid  verwandelt  wird. 
Das  Aethylenoxydhydrat  und  Aethylenchlorid  stehen  augenscheinlich 
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m einem  ganz  ähnlichen  Verhältnisse,  wie  das  Aethyloxydhydrat  zum 
Aethylchlorür,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  das  Radioal  der  beiden 
ersteren  zweiatomig,  das  der  beiden  letzten  einatomig  ist. 


C^;c2,  02 .2 HO 
Aethylen  oxy  d hydrat 

C5ai°>°-  ho 


C2Ha 

H 


C2,  Cl2 


Aethylenchlorid 
Aethyl  chlorid. 


Aethyloxydhydrat 

Eine  ganz  analoge  Zusammensetzung  haben  selbstverständlich  die 
dem  Aethylen  homologen  Körper,  das  Propylen,  Butylen , Amylen  ff., 
nebst  deren  Verbindungen. 

Demnach  sind  auch  das  Propylen  und  seine  Derivate  nicht  län- 
ger als  Allylverbindungen  anzusprechen.  Das  im  Senföl,  Knoblauchöl 
und  dem  neuerdings  entdeckten  Allylalkohol  vorhandene,  gemeinschaft- 
liche, einatomige  Kadical,  C6  Hö  = C4JJ3jc2,  ist  isomer,  aber  nicht 

identisch  mit  dem  sauerstofffreien  Radical  der  Propionsäure  und  dem 
mit  diesem  wahrscheinlich  identischen  Radical  der  Lipylverbindun- 

gen:  CG  H5  = (C4H5)C2,  welches  in  jener  Zusammensetzung  dreiato- 
mig ist. 


Theoretische  Betrachtungen  über  die  Sättigungscapacität 
der  einfachen  und  zusammengesetzten  Radicale. 

Eine  bedeutende  Erweiterung  haben  unsere  Ansichten  über  die  Zu- 
sammensetzungsweise der  Elemente  in  der  organischen  Chemie  durch 
die  Wahrnehmung  gewonnen,  dass  es  ausser  den  gewöhnlichen  einato- 
migen  Radicalen  auch  zweiatomige,  dreiatomige  und  vieratomige  Radicale 
giebt.  V ir  nennen  einatomige  Radicale  solche , welche  äquivalent  sind 
1 At.  "W  asserstoff  oder  auch  1 At.  Sauerstoff,  und  für  das  eine  oder  das 
andere  fungiren  können,  zweiatomige,  welche  2 At.  Wasserstoff,  dreiato- 
mige, welche  3 At.  Wasserstoff,  und  endlich  vieratomige  Radicale,  welche 
4 At.  Wasserstoff  äquivalent  sind.  Unter  den  Carbonylradicalen  sind 

einatomig  das  Methyl:  H8  C2,  Aethyl:  C'2  [f:) J C2 , ferner  das  Acetoxyl : 

<C2H3)  C202  ff.;  zweiatomig  sind  das  Kohlenoxyd:  C2  02,  Dihydrocarbo- 

nyl  (Methylen):  Ii2C2,  Methylhydrocarbonyl  (Aethylen):  ^2j^3|c2; 

dreiatomig  sind  das  Formyl:  HC2,  Acetyl:  (C2  H3)  C2  ff;  vieratomig 
endlich  ist  das  Carbonyl : C2,  selbst. 

Die  einatomigen  Radicale  Methyl:  H8C2,  und  Acetoxyl:  (C2If3)C202, 
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binden,  bei  der  Vereinigung  mit  Sauerstoff,  Chlor  und  anderen  Elementen 
von  jedem  stets  nur  je  1 Atom,  und  erzeugen  damit: 

(h^°  oyya 

Methyloxyd  Methylchlorür 

HO  . (Ca  H3  C2  02)  O (C2  H3  C2  Qä)  CI 

Acetoxylsäure  Acetoxylchlorid 

Die  zweiatomigen  Iiadicale,  Kohlenoxyd:  C2  02,  und  Aethylen : 
pi'3 1 C2,  geben  durch  Vereinigung  von  je  2 Atomen  derselben  Ele- 
mente die  Verbindungen: 


C2  Hs 


(C2  02)  02 
Kohlensäure 

iC2,°2-2HO 


(C^O^jCl^ 

Chlorkohlenoxyd 

C2h3Jc2,ci2 

Aethylenchlorid. 


(C2H3)C2, 


Aethylenoxydhydrat 

Die  dreiatomigen  Radicale,  Formyl:  HC2,  und  Acetyl : 
bilden  mit  je  3 Atomen  jener  Elemente: 

3 HO  . H C2,  03 

F ormyltrioxydhydrat 

3 HO  . (C2H3)  C2,  03 

Acetyltrioxydhydrat 

Als  entsprechende  Verbindungen  des  vieratomigen  Carbonylradicals 
selbst  können  folgende  angesehen  werden : 

g4 C2 

Kohlensäure  vierfach  Grubengas 

Chlorkohlenstoff 


H^Clg 

Chloroform 

(WQiA 

Acetylchlorid 


Die  ein-  resp.  mehratomige  Natur  obiger  Radicale  offenbart  sich 
ganz  besonders  deutlich,  wenn  sie  in  das  Ammoniak  als  Substitute  von 
Wasserstoffatomen  eintreten.  Das  einatomige  Methyl,  H3  C2,  und  Acetoxyl, 
(C2  Ha)  C2  02,  substituiren  stets  nur  1 At.  Wasserstoff  im  Ammoniak;  die 
zweiatomigen  Radicale,  Kohlenoxyd:  C2  02,  und  Aethylen:  C4PI4  = 
O2  ^ 

H j C2  stets  2 Atome,  und  die  dreiatomigen  Radicale,  Formyl,  HC,, 

oder  Acetyl,  (C2II3)C2,  alle  3 Atome  Wasserstoff.  Die  im  letzten  Falle 
regierenden  Körper  HC2N  und  (C2H3)C2N  lassen  sich  ihrer  Zusam- 
mensetzung nach  ebensowohl  als  Ammoniake  auffassen,  deren  drei  Wasser- 
stoffatome durch  ein  dreiatomiges  Radical  ersetzt  sind,  nämlich  als  For- 
mylammoniak  (Formonitril)  und  Acetylammoniak  (Acetonitril),  wie  sie 
ur  die  Cyanüre  der  einatomigen  Radicale  H und  (C2  H3)  gelten,  und 
endlich  kann  man  sie  auch  noch  als  Verbindungen  des  vieratomigen  Car- 
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bonyls  ansehen , in  denen  das  dreiatomige  Stickstoffatom  den  Platz  von 
drei  Wasserstoff-,  Sauerstoff-  oder  Chloratomen  ausfüllt,  was  sich  durch 
H ) CH) 

die  Formeln:  ^3j  C2  und  2^.3|C2  ausdrücken  lässt.  Wie  man  hieraus 


ersieht,  erlaubt  die  Zusammensetzung  jener  Verbindungen  scheinbar  ver- 
schiedene Auffassungen,  die  aber  in  Wirklichkeit  nicht  wesentlich  von 
einander  abweichen. 

Ob  man  die  Cyanwasserstoffsäure  als  das  Cyanür  des  einatomigen 
Wasserstoffs,  oder  als  die  Stickstoffverbindung  des  dreiatomigen  Formyl- 
radicals  betrachtet  (nach  der  jetzt  sehr  gebräuchlichen  Redeweise  aus- 
gedrückt, ob  sie  dem  Wasserstofftypus  oder  dem  Ammoniaktypus  zuge- 
rechnet wird),  hat  für  die  allgemeinen  Beziehungen  keine  grössere 
Bedeutung,  als  die  Beantwortung  der  Frage,  ob  die  Kohlensäure  das  Di- 
oxyd des  zweiatomigen  Radicals,  C2  02,  oder  das  Tetraoxyd  des  vierato- 
migen  Carbonylradicals  sei. 

Viel  interessanter  und  wichtiger  ist  die  Untersuchung  der  andern  Frage, 
warum  das  Methyl  einatomig,  das  Aethylen  wie  das  Kohlenoxyd  zweiato- 
mig, und  das  Acetyl  dreiatomig  sind.  Der  Grund  davon  ist  in  der  Sättigungs- 
capacität  des  Carbonylradicals  zu  suchen.  Das  Carbonyl,  welches  in  der  Koh- 
lensäure mit  4 At.  Sauerstoff  verbunden  ist,  hat  in  dieser  Verbindung  den- 
selben Werth,  wie  etwa  4 At.  Wasserstoff,  die  eben  erforderlich  sind,  um 
dieselbe  Menge  Sauerstoffatome  zu  sättigen,  die  in  jener  Kohlensäure  durch 
2 At.  Kohlenstoff'  gesättigt  werden.  Das  Carbonyl  gilt  also  in  der  Koh- 
lensäure eben  so  viel  als  4 At.  Wasserstoff,  oder  da  diese  wiederum 
4 At.  Sauerstoff  und  Chlor  äquivalent  sind,  eben  so  viel  als  4 At.  Sauer- 
stoff und  Chlor , und  es  behält  diesen  Aequivalentwerth  überall  bei , wo 
es  aus  der  Kohlensäure,  oder  einer  analog  zusammengesetzten  \ erbin- 
dung  (Grubengas,  vierfach  Chlorkohlenstoff  ff.)  in  andere  Körper,  z.  B. 
als  Substitut  für  Wasserstoff,  eingeführt  wird.  Das  Carbonyl  der  Kohlen- 
säure ist  4 At.  Wasserstoff  äquivalent,  d.  h.  vieratomig. 

In  dem  dreiatomigen  Formyl,  HC2,  ist  die  Sättigungscapacität  des 
Carbonyls  durch  die  Vereinigung  mit  1 At.  Wasserstoff  schon  zu  ein 
Viertheil  befriedigt,  und  da  dieses  Formyl  als  Carbonylverbindung  seine 
eigene  Sättigungscapacität  allein  dem  darin  vorhandenen  Carbonyl  ver- 
dankt, so  kann  es  nur  noch  drei  Viertel  von  der  Sauerstoftmenge , die 
das  Carbonyl  sättigt,  aufnehmen;  das  Formyl  stellt  sich  demnach  als 
dreiatomiges  Radical  dar;  es  ist  3 At.  Wasserstoff  oder  Sauerstoff  äqui- 
valent. — Aus  demselben  Grunde  müssen,  wie  die  Erfahrung  längst 
bestätigt  hat,  das  Aethylen  und  das  Kohlenoxyd  (C2C2)  zweiatomige, 
und  das  Methyl  oder  Acetoxyl  einatomige  Radicale  sein. 

Wie  man  sieht,  sind  also  jene  Carbonylradicale,  und  dasselbe,  gilt 
von  den  zusammengesetzten  Radicalen  überhaupt,  stets  so  viel -atomig, 
als  sie  in  den  verschiedenen  Vei’bindungen  von  dem  betreffenden  Typus 

C<  II  ) 

Sauerstoff-Chlor- Wasserstoff' Atome  sättigen.  Das  Kakodyl:  As 
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auf  die  Arsensäure  bezogen,  ist  dreiatomig,  das  Trimethylarsen,  (C2H3)3As, 
zweiatomig  und  das  Tetramethylarsen,  (C2II3)4As,  nur  einatomig. 

Wenn  man  diese  Betrachtung  auf  das  Wasserstoffsuperoxyd  anwen- 
det, welches  ich  oben  in  dem  Radical  der  Oxyessigsäure  als  Substitut 
für  1 At.  Wasserstoff  angenommen  habe,  so  überzeugt  man  sich  leicht, 
dass  dasselbe  wie  der  Wasserstoff  selbst  ein  einatomiges  Radical  ist,  mit 
anderen  Worten,  dass  es  äquivalent  ist  einem  Atom  Wasserstoff,  dessen 
es  bedarf,  um  Wasser  zu  bilden. 

Mit  demselben  Rechte  würden  wir  ein  Wasserstoffsuperoxyd  von  der 
Zusammensetzung  II 03,  wenn  ein  solches  existirte,  für  zweiatomig  an- 
zusprechen haben. 

Es  verdient  hier  übrigens  noch  ganz  besonderer  Erwähnung,  dass 
die  einzelnen  Elemente  häufig  verschiedenen  Werth  haben;  das  Carbonyl 
ist  nicht  immer  vieratomig,  das  Arsen  nicht  immer  fünfatomig,  der  Stick- 
stoff nicht  immer  dreiatomig.  Gerade  in  Bezug  auf  den  Stickstoff  hat 
Gries  soeben  die  Beobachtung  gemacht,  dass  dieses  Element  nicht  bloss 
gleichwertig  ist  mit  3 At.  Wasserstoff',  sondern  dass  es- auch  1 At.  Was- 
serstoff vertreten  kann,  also  unter  Umständen  auch  einatomig  ist.  Unter 
den  Derivaten  des  Phenyloxydhydrats  hat  nämlich  Gries  eine  Verbin- 
dung entdeckt,  und  zwar  direct  aus  der  S.  432  beschriebenen  Amidinitro- 

i H2  ) 

phenylsäure:  HO  . C12  <(N04)2>  O,  durch  Behandlung  mit  salpetriger 

( H2N  ) 

Säure  in  alkoholischer  Lösung  erhalten,  welche  nach  der  Formel 

( H 1 

HO  . C12<j(N  04)>>>  O zusammengesetzt  ist,  und  worin  2 At.  Stickstoff 

i N2  | 

für  2 At.  Wasserstoff  füngiren. 

Das  Arsen  ist  fünfatomig  in  der  Arsensäure  und  den  analogen  Ver- 
bindungen, z.  B.  der  Kakodylsäure,  aber  dreiatomig  in  der  arsenigen 
Säure,  dem  Kakodyloxyd  ff'. — In  ganz  gleicher  Weise  existirt  auch  neben 
dem  vieratomigen  Carbonyl  ein  zweiatomiges  Carbonyl,  und  zwar  in  den- 
jenigen Verbindungen,  welche  vom  Kohlenoxyd:  C2  02  deriviren.  Das- 
selbe Acetyl,  (C2H3)C2,  welches  wir  oben  als  dreiatomiges  Radical 
kennen  gelernt  haben , ist  einatomig  in  den  vom  Kohlenoxydtypus  ab- 
stammenden Verbindungen , oder  mit  anderen  Worten,  gleich  wie  das 
Carbonyl  bald  mit  zwei  und  bald  mit  vier  Atomen  Sauerstoff'  Zusammen- 
tritt, so  verbindet  sich  auch  das  Acetyl  bald  mit  einem  und  bald  mit  drei 
Sailerstoffatomen.  Dieses  einatomige  Acetyl  scheint  in  der  Zimmtsäure 
als  Substitut  von  1 At.  Wasserstoff  enthalten  zu  sein ; Zimmtsäure 

= H0-(N(VH,)Cl0”0' 

In  Bezug  auf  die  Sättigung  der  Sauerstoffbasen  durch  Sauerstoff- 
säuren bei  der  Bildung  von  neutralen  Salzen  galt  früher  der  Grundsatz, 
dass  jede  Basis  zur  Erzeugung  neutraler  Salze  von  den  einzelnen  Säuren 
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eben  so  viel  Atome  binde,  als  die  Basis  Sauerstoffatome  enthält.  Als 
später  die  zwei-  und  dreibasische  Natur  der  Phosphorsäure  erkannt 
wurde,  sah  man  sich  genöthigt,  jenes  Gesetz  auf  die  einbasischen  Säuren 
einzuschränken,  und  formulirte  es  so:  „jedes  Sauerstoffatom  einer  Basis 
erfordert  von  den  einbasischen  Säuren  zur  Her vorbringung  neutraler 
Salze  je  ein  Atom,  gleichviel  wie  viel  Sauerstoffatome  die  Säure  enthält“. 
Aber  auch  in  dieser  Fassung  hat  das  Gesetz  keine  allgemeine  Gültig- 
keit, denn  das  Uranoxyd,  U203,  verbindet  sich  nicht,  wie  jenes  Gesetz 
verlangt,  mit  3 At.  Salpetersäure  zu  neutralem  salpetersaurem  Uranoxyd, 
sondern  erfordert  dazu  nur  1 Atom,  und  zwar  deshalb,  weil  im  Uranoxyd 
'2  At.  Sauei  stoff  dem  Radical  angehören,  und  in  dieser  Verbindungsweise 
auf  die  Sättigungscapacität  dieser  Basis  nicht  mehr  influiren. 

Wollte  man  deshalb  obiges  Gesetz  aufrecht  erhalten,  so  müsste  man 
es  so  ausdrücken:  „jedes  Sauerstoffatom  einer  Basis,  welches  ausserhalb 
des  Radicals  steht,  erfordert  von  den  einbasischen  Säuren  zur  Hervor- 
bringung neutraler  Salze  je  1 Atom , gleichviel  wie  viel  Sauerstoffatome 
die  Säure  enthält“.  Wie  man  sieht,  lässt  sich  hieraus  eine  allgemeine 
Definition  der  neutralen  Sauerstoffsalze  nicht  mehr  ableiten.  Eine  solche 
kann  jedoch  auf  eine  andere  Weise  gegeben  werden.  Neutrale  Sauer* 
stoffsalze  sind  nämlich  alle  diejenigen,  deren  Basis  und 
Säure  gleich  viel  ausserhalb  der  betreffenden  Radicale  ste- 
hende Sauerstoffatome  enthalten. 

Dass  die  Salpetersäure  und  Essigsäure  einbasische,  die  Kohlensäure 
und  Schwefelsäure  zweibasische  Säuren  sind,  hat  seinen  Grund  darin, 
dass  die  beiden  ersteren  die  Monoxyde  der  einatomigen  Radicale:  N04 
und  (C2H3)C2  02,  und  die  beiden  anderen  die  Dioxyde  der  zweiatomi- 
gen Radicale:  C2  02  und  S2  04,  darstellen.  Die  im  Radical  N04  der 
Salpetersäure,  (NC^jO,  enthaltenen  vier  Sauerstoffatome,  sowie  die  in 
jenem  Radical  der  Essigsäure,  (C2H3C202)0,  vorhandenen  zwei  Sauerstoff- 
atome sind  für  die  Sättigungscapacität  jener  Säuren  eben  so  bedeutungs- 
los, wie  die  zwei  resp.  vier  Sauerstoffatome  in  den  Radical en  der  Koh- 
lensäure, (C202)Ü2,  und  Schwefelsäure,  (S204)02,  auf  die  zweibasische 
Natur  derselben  influiren.  Wir  können  sämmtliche  4 At.  Sauerstoff  in 
der  Atomgruppe  N04,  und  ebenso  die  2 At.  Sauerstoff  in  dem  Radical 
C2H3C202  durch  ein  anderes  Element,  z.  B.  durch  Wasserstoff,  substi- 
tuiren , ohne  dass  dadurch  dem  einbasischen  Charakter  der  Verbindung 
Abbruch  geschieht,  wenn  nur  das  eine  ausserhalb  dieser  Radicale  stehende 
Sauerstoffatom  incontact  bleibt;  die  resultirenden  Verbindungen,  das  Am- 
moniumoxyd, (NH4)  O,  und  das  Aethyloxyd,  ^C|^3jc2^0,  haben  in 

Folge  dieser  Substitution  zwar  ihren  chemischen  Charakter  geändert,  aber 
nicht  die  ursprüngliche  Sättigungscapacität  verloren.  In  gleicher  Weise 
erhält  man  aus  der  zweibasischen  Kohlensäure,  (C202)02,  wenn  man 
die  beiden  Sauerstoffatome  des  Radicals  durch  Wasserstoff  oder  ein  ana- 
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loges  Element  substituirt,  einen  zwar  in  seinen  Eigenschaften  durchaus 
verschiedenen  Körper,  z.B.  Aethylenoxyd:  ( jc2  J02,  dem  aber  durch 


die  beiden  ausserhalb  des  Radicals  unverändert  stehen  gebliebenen  Sauer- 
stoffatome die  zweibasische  (resp.  zweisäurige)  Natur  bewahrt  ist. 

Wenn  dagegen  von  den  beiden  ausser  dem  Radical  stehenden  Sauer- 
stoffixtomen der  Kohlensäure  oder  Schwefelsäure  eines  durch  ein  heterogenes 
Element,  z.  B.  Chlor,  Wasserstoff  oder  Methyl,  substituirt  wird,  so  verlieren 
damit  beide  Säuren  die  Hälfte  ihrer  Sättigungscapacität ; die  resultiren- 


den  Verbindungen , 


die  Methylcarbonsäure  (Essigsäure) , 


c2  02 


c2h3 

o 


!C.  H 

3 oder 

(C2H3S204)0,  sind  einbasische  Säuren,  und  wenn  beide  Sauerstoffätorne 
ausgetauscht  sind,  so  ist  die  Sättigungscapacität  gleich  Null,  wie  sich  an 

CH) 

dem  sogenannten  Sulfobenzid:  n121Lr0|  S2  04,  deutlich  zeigt. 

^12  t -tö  ) 

Die  Phosphorsäure  verdankt  ihre  dreibasische  Natur  gewiss  nur 
dem  Umstande,  dass  sie  das  Radical  P02,  welches  auch  im  Phosphor- 
oxychlorid:  (P  02)  Cl3  als  selbstständiges  Radical  auftritt,  mit  3 At. 
Sauerstoff  verbunden  enthält,  während  die  zweibasische  Phosphorsäure 
als  Dioxyd  des  Radicals  P03,  und  die  einbasische  Säure  als  Monoxyd 
des  Radicals  P 04  angesehen  werden  muss : 

3 HO  . (P02)"'  03  dreibasische  Phosphorsäure, 

2 HO  . (P03)"  02  zweibasische  Phosphorsäure, 

HO  . (P04)'  O einbasische  Phosphorsäure. 

Man  erkennt  bei  den  phosphorigsauren  und  unterphosphorigsauren 
Salzen  ganz  deutlich,  wie  die  Sättigungscapacität  der  dreibasischen  Phos- 
phorsäure sich  um  ein  Drittel  oder  zwei  Drittel  vermindert,  wenn  ein 
oder  zwei  der  ausser  dem  Radical  stehenden  Sauerstoffatome  in  der  Form 
von  Wasserstoff,  d.  h.  durch  Wasserstoff'  oder  ein  anderes  ähnliches  Ra- 
dical substituirt,  in  das  Radical  versetzt  werden.  Die  zweibasische  phos- 
phorige  Säure  und  die  einbasische  Unterphosphorsäure  sind  in  der  That 
nichts  anderes,  als  Derivate  der  gewöhnlichen  dreibasischen  Phosphor- 
säure : 


b HO  . (P02)"'  03  dreibasische  Phosphorsäure, 

2 HO  . (HP02)  02  Hydrophosphorsäure  (phosphorige  Säure), 

HO  . (II2P02)  O Dihydrophosphorsäure  (unterphospliorige  Säure). 

Wie  man  sieht,  ergänzen  die  nicht  durch  Metalle  vertretbaren  Was- 
serstoffatome in  der  phosphorigen  Säure  und  unterphosphorigen  Säure 
die  vorhandenen  Sauerstoffatome  zu  der  Zahl  fünf;  ihre  Summe  reprä- 
sentirt  jedesmal  die  fünf  Sauerstoffatorae  der  Phosphorsäure;  und  weiter 
haben  das  Radical  (HP02)  der  zweibasischen  phosphorigen  Säure  und 
aas  OUR02)  der  einbasischen  unterphosphorigen  Säure  dieselbe Bedeutung 
wm  die  beiden  hypothetischen  Racticale  (P03)  und  (P04)  der  zwei- 
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und  einbasischen  Phosphorsäure.  Ob  wir  von  den  drei  ausser  dem  Ra- 
dical  stehenden  Sauerstoffatomen  der  dreibasischen  Phosphorsäure  eins 
oder  zwei  als  solche  in  das  Radical  versetzen  (was  wir  durch  Glühen 
der  ein  basisches  Wasseratom  enthaltenden  Salze  erreichen),  oder  ob  wir 
das  eine  oder  die  zwei  Sauerstoffatome,  durch  Wasserstoff  substituirt, 
dem  Radical  einverleiben,  ist  für  die  Sättigungscapacität  der  resultiren- 
den  Verbindungen  völlig  einerlei. 

Obige  Betrachtungen  geben  bei  weiterer  Verfolgung  den  Schlüssel 
für  das  Verständniss  der  chemischen  Constitution  der  Bernsteinsäure  und 
ihrer  Homologe,  sowie  auch  noch  anderer  ähnlich  constituirter  Säuren, 
z.  B.  der  kürzlich  von  Buckton  und  Hofmann  beschriebenen  Disulfo- 
metholsäure,  Disulfobenzolsäure  etc.,  ferner  der  Disulfanilidsäure,  der 
Essigschwefelsäure  etc. 

Die  zweibasische  Natur  aller  dieser  Säuren  weist  zunächst  darauf 
hin,  dass  sie  2 At.  Sauerstoff  ausserhalb  des  Radicals  enthalten. 

Die  genannten  Chemiker  drücken  die  Zusammensetzung  der  Disul- 
fobenzolsäure und  ihres  Barytsalzes  durch  die  Formeln  C12H6S4  0j2  und 
Ci2(H4Ba2)S4  012  aus.  Da  die  beiden  Atome  Baryum  als  Baryumoxyd 
in  der  Verbindung  enthalten  sind,  so  giebt  man  derselben  besser  die 
empirische*  Formel  2 Ba  O . C12  II4  S4  0]2.  Der  Umstand,  dass  die  Disul- 
fobenzolsäure auf  dieselbe  Weise  gebildet  ist,  wie  die  Phenylschwefelsäure, 
HO  . C12H5  (S2  04)"0,  und  dass  sie  sogar  aus  letzterer  durch  Hinzutritt 
von  S2  06  direct  hervorgeht,  lässt  mit  Grund  vermuthen,  dass  beide  eine 
ähnliche  Constitution  besitzen.  Wie  die  Bildung  der  einbasischen  Phe- 
nylschwefelsäure aus  Benzol  und  Schwefelsäure: 

Ci2H6  + (S204)"02  = HO  (S,Q,r  o 

Benzol  Phenylschwefelsäure, 

darin  besteht,  dass  von  den  beiden  ausserhalb  des  Radicals  (S204)  ste- 
henden Sauerstoffätomen  eines  mit  1 At.  Wasserstoff  des  Benzols  Was- 
ser bildet,  und  dass  nun  das  Phenyl  C12H5  (d.  i.  Benzol  minus  1 At. 
Wasserstoff)  dieses  Sauerstoffatom  in  der  Schwefelsäure  substituirt,  — eben- 
so ist  auch  der  Uebergang  der  Phenylschwefelsäure  in  Disulfobenzolsänre 
zu  erklären.  Ein  neues  Atom  der  zweibasischen  Schwefelsäure,  (S204)02, 
tritt  mit  der  Phenylschwefelsäure  in  Wechselwirkung;  auch  hier  geht 
aus  der  Zusammensetzung  dieser  Schwefelsäure  1 At.  Sauerstoll  heraus, 
um  mit  1 At.  Wasserstoff  des  Phenyls  Wasser  zu  bilden , und  das  übrig- 
bleibende Phenylen,  C12H4,  füllt  nun  als  zweiatomiges  Element  die 
Stelle  von  2 At.  Sauerstoff  aus: 

HO . (C12  H6)  (S2  04)"0  -f  (S2  04)"  02  = 2 HO  Ufi , lf,)"  (S204)*20a 

Phenylschwefelsäure.  Disulfobenzolsäure 

oder  wenn  man  die  Disulfobenzolsäure  aus  Benzol  und  Schwefelsäure  ab- 
leiten will: 
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C12H6  -f-  2 (S2 04 , 02)  = 2 HO (Sa  04)^2  Qa 

lie^izol  Disulfobenzolsäure. 

Es  Lässt  sich  demnach  die  Disulfobenzolsäure  ähnlich  wie  die  Phe- 
nylschwel'elsäure  auf  die  Zusammensetzung  der  Schwefelsäure  zuruckfuh- 
ren;  sie  ist  aus  2 At.  der  zweibasischen  Schwefelsäure,  nämlich  aus  dem 
Atomcomplex  (S204)"204  hervorgegangen  durch  Substitution  zweier  Atome 
Sauerstoff  durch  das  zweiatomige  Phenylen  (Ci2H4)".  Sie  ist  zweiba- 
sisch, weil  sie  2 At.  Sauerstoff  ausserhalb  des  Radicals  enthält.  Eine 
ganz  gleiche  chemische  Constitution  haben  die  andern  von  Buckton 
und  Hofmaun  beschriebenen  Säuren: 

Disulfometholsäure  . . . 2 HO  . (C2H2)"  (S2  04)"2  02 

Disulfätholsäure  ....  2 HO  . (C4H4)//  (S2  04)"2  02 

Disulfopropiön'säure  . . 2 HO  . (C6H6)"  (S2  04)"2  02 

Disulfonaphtolsäure  . . 2 HO  -(C^He)"  (S204)"2  02 

welchen  die  folgenden  einbasischen  Säuren  entsprechen. 

Methylschwefelsäure  . . HO  . (C2  H3)  (S2  04)"  0 
Aethylschwefelsäure  . . H0.(C4H5)  (S204)"0 

Propylschwefelsäure  . . HO  . (C6  H7)  (S2  04)"  O 
Naphthylschwefelsäure  . IIO.(C20H7)  (S204)“0 

Die  Bildung  und  Zusammensetzung  der  von  Buck  ton  und  Hof- 
mann gleichfalls  dargestellten  zweibasischen  Disulfanilsäure  ist  ebenfalls 
den  vorigen  ganz  entsprechend.  Sie  entsteht  aus  der  Sulfanilidsäure, 

HO  . ^12^5|  N (S2  04)"0,  d.  i.  eine  aus  (S2  04)"02  und  Anilin, 

dadurch  entstandene  Säure,  dass  das  einatomige  Anilid  (Anilin  minus 
1 At.  Wasserstoff)  das  eine  als  Wasser  ausgeschiedene  Sauerstoffatom 
der  Schwefelsäure  vertritt.  Wenn  das  einatomige  Anilid  der  Sulfanilid- 
säure durch  weitere  Einwirkung  von  Schwefelsäure  noch  ein  Atom 
Wasserstoff  verliert,  so  wird  es  zweiatomig.  Man  hat  nämlich  das  zwei- 
atomige (C12H5)N  als  eine  Verbindung  des  dreiatomigen  Stickstoffs  mit 
dem  einatomigen  Phenyl  anzusehen ; oder  mit  andern  Worten:  der  Kör- 
per (Ci2H5)N  ist  eine  Stickstoffverbindung,  welche  noch  2 At.  Wasser- 
stoff aufnehmen  muss,  urh  die  Sättigungscapacität  des  Stickstoffatoms  zu 
befriedigen,  und  ist  daher  selbst  2 At.  Wasserstoff  äquivalent.  Die  ratio- 
nelle Zusammensetzung  der  Sulfanilidsäure  und  der  Disulfanilsäure  spricht 
sich  demgemäss  in  nachstehenden  Formeln  aus: 

Sulfanilidsäure : HO  . ^12  j N (S2  04)"  O, 

Disulfanilsäure : 2 HO  . (C12  ld5  N)"  (S2  04)"2  02. 

Auch  die  Essigschwefelsäure  und  Benzoeschwefelsäure  schliessen  sich, 
was  ihre  Bildung  und  Zusammensetzung  betrifft,  eng  an  die  obigen 
Säuren  an,  die  Essigschwefelsäure  läuft  parallel  der  Disulfometholsäure, 
und  die  Benzoeschwefelsäure  mit  der  Disulfobenzolsäure,  wie  die  nach- 
folgende Zusammenstellung  ihrer  rationellen  Formeln  ausweist: 
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2HO.CC,  0. 

2 HO  . (C2  C 

Disulfometholsäure 

Essigschwefelsäure 

2HO.(CI2H4)"j^^J  Ü2 

2H0.(Cl!H4rgO|J  C 

Disulfobenzolsäure 

Benzoeschwefelsäure 

Diese  beiden  Säliregruppen  unterscheiden  sich,  wie  man  sieht,  eben 
nm  daduich,  dass  die  Glieder  der  einen  Gruppe,  das  zweiatomige  Ra- 
dical  C2  02,  an  der  Stelle  des  in  den  Gliedern  der  andern  Gruppe  vor- 
handenen zweiatomigen  Radicals  S204  enthalten.  Die  Bildung  der  Essig- 
schwefelsäure aus  Essigsäure  und  Schwefelsäure,  sowie  ferner  ihre  Um- 
wandlung durch  längeres  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  Disulfomethol- 
säure  wird  durch  folgende  Gleichungen  am  einfachsten  interpretirt : 


HO . (C2  H3)  (C2  02)  O -f  (S2  04)"  02  = 
Essigsäurehydrat  Schwefelsäure 


2 HO  . (C2  Ho)" 


C202 
S2  04 


02 


Essigschwefelsäure 
2 HO . (C2 H2)"j g J j 02-f(S204)" 02  — 2HO. (C2H2)"j J 02  -f  C2 04 

Schwefelsäure 


Essigschwefelsäure 


Disulfometholsäure 


Kohlen- 
säure. 

Obige  Betrachtungsweise  eröffnet  uns  die  Aussicht  auf  die  Ent- 
deckung noch  einer  anderen  Reihe  von  Säuren,  welche  dreibasisch  sein 
werden.  Es  liegt  nämlich  nahe  zu  vermuthen,  dass  neben  der  Methyl- 
schwefelsäure und  Disulfometholsäure  eine  dritte  Säure  existirt,  welche 
die  Bestandtheile  der  Disulfometholsäure  mit  den  Elementen  von  1 At. 
Wasser  verbunden  enthält,  und  welche  vielleicht  durch  starkes  Erhitzen 
der  letzteren  mit  Wasser  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Röhre  entsteht. 
Ihre  Zusammensetzung  würde  durch  die  Formel:  3 HO. (C2H3)  (S204)"2  03 
auszudrücken  sein.  Aehnlich  constituirte  Säuren  würden  folgerecht  aus 
allen  den  anderen  Disulfosäuren,  wie  auch  aus  der  Essigschwefelsäure 
und  Benzoeschwefelsäure  hervorgehen. 

Ich  bin  der  Ansicht,  dass  die  entwickelten'  Principien  noch  auf 
eine  andere  Classe  bekannter  organischer  Säuren  anzuwenden  sind, 
nämlich  die  Bernsteinsäure  nebst  den  homologen  und  analogen  zwei- 
basischen Säuren.  Ich  vermuthe,  dass  die  Bernsteinsäure  zur  Pro- 
pionsäure  in  der  nämlichen  Beziehung  steht,  wie  die  Disulfätholsäure  zur 
Aethylschwefelsäure , mit  anderen  Worten,  dass  sie  von  2 At.  der 
zweibasischen  Kohlensäure  derivirt,  und  zwar  an  der  Stelle  von  2 At. 
Sauerstoff,  1 At.  des  zweiatomigen  Aethylens  enthält.  Diese  Ansicht 
spricht  sich  in  der  rationellen  Formel  der  Bernsteinsäure:  2 HO 

|C202 


c.20: 


| ü2  aus.  Die  erwähnten 


(C4  H4)"  (C2  02)"2  02  oder  2 HO  . (C4  H4)' 

Beziehungen,  der  Bernsteinsäure  zu  jenen  anderen  Säuren  erhellen  am 
besten  aus  nachfolgender  Zusammenstellung  der  betreffenden  Formeln: 
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HO.(C4H5)(S2  04)"0 
Aethylschwefelsäure 
HO.(C4H5)  (C202)"0 


2 HO  . (C4H4)"  02 

Disulfätholsäure 

2HO.(C4H4)"  Ic^ai02 

Bernsteinsäure 


Propionsäure 

Dieser  Auffassung  gemäss  würde  man  die  rationelle  Zusammen- 
setzung, z.  B.  der  homologen  Brenzweinsäure,  Adipinsäure,  Pimelinsäure, 
Korksäure  und  Brenzölsäure,  sowie  der  Phtalsäure  ff',  durch  folgende 
Formeln  auszudrücken  haben  : 


Bernsteinsäure  . 
Brenzweinsäure 
Adipinsäure  . . 
Pimelinsäure 
Korksäure  . . 
Brenzölsäure 
Phtalsäure  . . 


2HO.(C4H4rjqjo|Jos 
2 HO . (Cc  H,  )"j§oJ°2 
2HO.(CsH8rj§o2!jo, 
2HO.(C10HI0rjJ?gjjo, 
2HO.(C12HI2)'jg°’Jo2 
2HO.(CI6Hw)"j^Jö, 

2HO.(CIJH4)“j^j°, 


Obigen  zweibasischen  Säuren  schliesst  sich  noch  die  dreibasische  Bern- 

!C  Q \ 

cl  oJo:i 

S2'o4) 

zusammengesetzt  ist,  worin  (C4H3),  d.  i.  (C2H3)  C2  (Methyl carbonyl  oder 
Acetyl)  als  dreibasisches  Radical  fungirt.  Auch  bei  diesen  ziemlich  compli- 
cirt  zusammengesetzten,  sauerstoffreichen  Säuren  finden  wir  bestätigt,  dass 
ie  Zahl  der  basischen  Wasseratome  gleich  ist  der  Anzahl  von  Sauer- 
stoffatomen, welche  sich  ausserhalb  des  Säureradicals  befinden.  Die 
Bernsteinschwefelsäure  enthält  solcher  Sauerstoffatome  drei,  und  ist  dar- 
um dreibasisch. 
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und  ^ethylhydrocarbonsulfid.  — Von  Weidenbusch  entdeckt 
und  Acetylmercaptan  genannt.  _ Zusammensetzung:  C4  H4  S2  = 

C2S2.  — Diese  Verbindung  ist  als  Aldehyd  zu  betrachten,  dessen 
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beide  Sauerstoffatome  durch  Schwefel  ersetzt  sind,  und  steht  demnach  zu 
jenem  in  ähnlicher  Beziehung,  wie  das  Mercaptan  (s.  S.  199)  zu  dem 
Alkohol,  weshalb  sie  auch  Acetylmercaptan  genannt  ist.  Sie  bildet  sich 
direct  aus  dem  Aldehyd  durch  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff'. 

Lässt  man  durch  eine  wässerige  Lösung  von  Aldehyd  anhaltend 
einen  Strom  von  Schwefelwasserstoff  streichen,  so  trübt  sich  die  Flüssig- 
keit, und  bei  vollkommener  Sättigung  setzt  sich  am  Boden  des  Gefasses 
ein  dickflüssiges,  wasserhelles  Oel  ab.  Aus  einem  unvollständig  mit 
Schwefelwasserstoff  gesättigten  Wasser  findet  die  Abscheidung  des  Oeles 
langsam  und  schwierig  statt.  — Wird  dieses  Oel,  durch  Decantiren 
vom  Wasser  getrennt,  mit  einem  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure 
versetzt,  oder  leitet  man  Salzsäuregas  hindurch,  so  erstarrt  es  augen- 
blicklich unter  Entbindung  von  Schwefelwasserstoff  zu  einer  weissen 
krystallinischen  Masse.  Bei  Anwendung  von  mehr  Schwefelsäure  löst 
sich  diese  feste  Substanz  unter  vorübergehender  Bräunung  wieder  auf, 
sie  wird  aber  durch  Wasser  wieder  ausgefällt.  Dieselbe  ist  das  Schwefel- 
aldehyd, und  lässt  sich  durch  Sublimation  oder  Umkrystallisiren  aus  Al- 
kohol leicht  reinigen. 

Dieses  Schwefelaldehyd  krystallisirt  in  blendend  weissen,  glänzen- 
den Nadeln  von  unangenehmem,  knoblauchartigem  Geruch,  fängt  schon 
bei  45° C.  an  zu  sublimiren,  und  setzt  sich  dabei  an  den  kälteren 
Theilen  des  Gefasses  als  schneeähnliche  lockere  Masse  ab.  Es  ist  in 
Alkohol  und  Aether  löslich,  Wasser  nimmt  nur  wenig  davon  auf.  Beim 
Kochen  des  letztem  destillirt  es  unverändert  mit  demselben  über.  — ». 
Durch  Kalilauge  und  Ammoniakflüssigkeit  wird  es  nicht  verändert;  Chlor- 
gas verwandelt  es  in  ein  ölartiges  Liquidum  von  ausserordentlich  widrigem 
Geruch ; concentrirte  Salpetersäure  zersetzt  es  unter  Auf  brausen.  — Beim 
Vermischen  seiner  alkoholischen  Lösung  mit  sälpetersaurem  Silberoxyd,, 
ebenfalls  in  Alkohol  gelöst,  entsteht  ein  dicker  weisser  Niederschlag,  der 
sich  bei  Siedhitze  unter  Abscheidung  von  etwas  Schwefelsilber  aullöst. 
Die  Flüssigkeit  setzt  beim  Erkalten  weisse,  perlmuttgläuzende  Blättcheui 
ab,  welche  aus  3 At.  Schwefelaldehyd  und  2 At.  salpetersaurem  Silber-- 
oxyd  bestehen : 3 (C4  H4  S2)  + 2 (Ag  O . NOö).  Die  Verbindung  färbt 
sich  am  Licht  schnell  dunkel  und  wird  durch  Alkalien  unter  Abscheidung 
von  Schwefelaldehyd  zerlegt.  Beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung 
zersetzt  sie  sich  unter  Abscheidung  von  Schwefelsilber. 

Der  vorhin  erwähnte,  ölartige  Körper,  aus  welchem  sich  das  Scliwe- 
felaldehyd  durch  Zusatz  von  Säuren  erzeugt,  hat  eine  solche  Zusammen- 
setzung: (C12H13S7),  dass  man  ihn  als  eine  Verbindung  von  Schwefelaldehyd, 
mit  Schwefelwasserstoff',  und  zwar  als  3 (C4  H4  S2) -j-  H S betrachten  kann. 
Diese  Zusammensetzung  erklärt  leicht  die  Zersetzung  in  Schwefelaldehyd  und  i 
Schwefelwasserstoff',  welche  er  durch  Schwefelsäure  erfährt.  Das  rohe 
Oel,  welches  sich  aus  der  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigten  Aldehyd- 
lösung absetzt,  muss,  nachdem  man  es  vom  darüberstehenden  Wasser 
möglichst  befreit  hat,  zur  völligen  Entwässerung  m den  luftverdünnten 
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Raum  gebracht  werden.  Durch  Chlorcalcium  kann  dies  nicht  gesche- 
hen, weil  es  sich  damit  schon  in  der  Kälte  unter  Bildung  von  Schwefel- 
calcium zersetzt. 

Es  ist  eine  dickliche,  wasserhelle  Flüssigkeit  von  heftigem,  unange- 
nehmem Knoblauchgeruch,  der  lange  und  hartnäckig  anhängt,  in  Wasser 
wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  auch  mit  fetten  und  äthe- 
rischen Oelen  mischbar.  Sein  specif.  Gewicht  beträgt  1,134.  Es  fängt  erst 
bei  180°  C.  an  zu  sieden,  verdunstet  jedoch  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur ziemlich  rasch,  und  erfüllt  alle  Räume  mit  seinem  unerträglichen 
Geruch.  Beim  Destilliren  steigt  der  Siedepunkt  unter  Bräunung  des 
Oels  und  Zersetzung  desselben,  und  zuletzt  bleibt  eine  schmierige,  braune, 
beim  Erkalten  zu  einem  Kuchen  von  Krystallen  erstarrende  Masse  zurück, 
welche  Schwefelaldehyd  ist.  Ueberhaupt  hält  das  Schwefelaldehyd  in 
jenem  Oel  den  Schwefelwasserstoff  nur  lose  gebunden.  Die  Trennung 
derselben  erfolgt  schon  bei  längerem  Stehen  des  mit  dem  Oel  gesättig- 
ten Wassers  an  der  Luft  unter  Ausscheidung  des  Schwefelaldehyds,  wel- 
ches hernach  durch  neues  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  mit  diesem 
sich  wieder  zu  der  obigen  Verbindung  vereinigt.  Sie  erfolgt  ferner, 
wenn  man  das  Oel  unter  eine  Glasglocke  über  Schwefelsäure  bringt,  so 
wie  auch  durch  Einleiten  von  Chlor,  wovou  ein  Ueberschuss  sogleich 
eine  weitere  Zersetzung  des  Schwefelaldehyds  bewirkt. 

Wird  Ammoniakgas  in  das  Oel  geleitet,  so  verwandelt  sich  dieses 
durch  Aufnahme  von  1 At.  des  erstem,  und  unter  Ausscheidung  von 
• 3 At.  Schwefelwasserstoff  in  Form  von  Schwefelammonium,  in  dieselbe 
Salzbasis,  Thialdin:  Qi2H13NS4,  welche  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff in  eine  wässerige  Lösung  von  Aldehyd -Ammoniak  erhalten 
wird. 

Chloral. 

Trichlormethylhy  dro  carbo  noxyd.  — Ist  1832  von  Liebig 
entdeckt  und  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Alkohol  erhalten.  Der 
Name  Chloral  ist  aus  Chlor  und  der  ersten  Silbe  von  Alkohol  gebildet. 

Zusammensetzung:  C4HC13  02  = °2  ^3  J C2  02.  Letztere  For- 
mel stellt  das  Chloral  in  nahe  Beziehung  zum  Aldehyd,  und  lässt  es  als 
Substitutionsproduct  desselben  erscheinen,  welches  an  der  Stelle  von 
Methyl,  Trichlormethyl  enthält: 

Aldehyd  . . C“  ^3j  C2  02, 

Chloral  . . C^13J  c2o. 

Es  ist  übrigens  zu  bemerken , dass  das  Chloral  direct  aus  dem  Al- 
dehyd noch  nicht  hat  dargestellt  werden  können;  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Aldehyd  entstehen,  wie  S.  096  besprochen  ist,  Acetoxvl- 
chlorid  und  Chloracetoxylchlorid,  nicht  aber  Chloral. 
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Das  Chloral  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  fettig  anzufühlende 
Flüssigkeit  von  eigentümlichem,  durchdringendem  Geruch,  die  Augen  zu 
Thränen  reizend.  Es  schmeckt  fettig,  später  erzeugt  es  ein  schrumpfendes 
Gefühl  auf  der  Zunge.  Sein  specif.  Gewicht  ist  1,518  bei  0°  C.;  es  siedet 
bei  99,1°C.  unter  746mm  Luftdruck  (H.  Kopp);  die  Dampfdichte  beträgt 
5,18  (ber.  5,10).  Es  ist  mit  Wasser  leicht  mischbar,  und  verbindet  sich 
damit  zu  einer  festen,  in  mehr  Wasser  auflöslichen  Verbindung,  dem 
Chloralhydrat.  Auch  mit  Alkohol  und  Aether  mischt  es  sich  in  jedem 
Verhältnisse.  Die  wässerige  Losung  reagirt  nicht  sauer,  auch  wird  darin 
das  Chlor  durch  Silbersalze  nicht  angezeigt.  Es  löst,  besonders  in  der 
Wärme,  Schwefel,  Phosphor  und  Jod,  letzteres  mit  Purpurfarbe,  leicht 
auf,  ohne  davon  zersetzt  zu  werden. 

Wie  schon  bemerkt,  erhält  man  das  Chloral  aus  dem  Alkohol  durch 
Einwirkung  von  Chlor,  und  zwar  durch  so  langes  Einleiten  desselben, 
bis  es  damit  keine  Salzsäure  mehr  erzeugt.  Zu  diesem  Zwecke  füllt 
man  eine  tubulirte  Retorte  mit  länglichem  tiefen  Bauch,  deren  aufwärts 
gekehrter  Hals  mit  dem  untern  Ende  eines  Liebig’ sehen  Kühlappa- 
rates luftdicht  verbunden  ist,  zur  Hälfte  mit  absolutem  Alkohol,  und  leitet 
in  diesen  mittelst  einer  bis  auf  den  Boden  der  Retorte  hinabreichenden 
Röhre,  gut  getrocknetes  Chlorgas  im  raschen  Strome.  Das  im  Verlauf 
der  Operation  in  Menge  sich  entwickelnde  salzsaure  Gas,  sowie  das  später 
unabsorbirt  hindurchgehende  Chlor  müssen  aus  dem  obern  Theil  des  Kühl- 
apparates durch  eine  Glasröhre  ins  Freie  oder  in  einen  gut  ziehenden 
Schornstein  geleitet  werden.  Das  Chlor  wird  anfangs  vollständig  ab- 
sorbirt  und  die  Flüssigkeit,  welche  sich  damit  stark  erhitzt,  muss  zur  Ver- 
meidung der  Entzündung  durch  kaltes  Wasser  gut  abgekühlt  werden. 
Erst  wenn  dieselbe  nach  einiger  Zeit  anfängt  sich  gelb  zu  färben,  ein 
Zeichen,  dass  das  Chlor  bei  dieser  niedern  Temperatur  nicht  mehr  völlig 
absorbirt  wird , entfernt  man  das  die  Retorte  umgebende  kalte  Wasser. 
Später  muss  die  Einwirkung  des  Chlors  durch  Erwärmen  unterstützt  wer- 
den^  und  die  Erhitzung  ist  sngar  zuletzt  beinahe  bis  zum  Sieden  der 
Flüssigkeit  zu  steigern. 

Der  Alkohol  wird  im  Verlauf  jenes  Processes  immer  dicklicher,  seine 
Siedetemperatur  steigt,  und  zuletzt,  wenn  bei  starker  Erhitzung  das 
Chlor  ohne  Freiwerden  von  Salzsäure  unabsorbirt  hindurchgeht,  ist 
er  in  ein  dickflüssiges  Liquidum  verwandelt,  welches  nach  dem  Erkal- 
ten meist  zu  einer  weissen  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Obige  Opera- 
tion ist  ziemlich  zeitraubend;  zur  Umwandlung  von  200  Grammen  Al- 
kohol ist  ungefähr  12  Stunden  lang  ununterbrochen  fortgesetztes  Ein- 
leiten von  Chlor  erforderlich.  • 

Jenes  Rohproduct  ist  indessen  nicht  Chloral,  sondern  unreines 
C CI  ) 

Chloralhydrat:  2 jj3(  C2  02.2H0,  dessen  beide  Wasseratome  einem 

secundären  Zersetzungsprocess  aus  dem  ersten  Stadium  der  Einwirkung 
des  Chlors  auf  Alkohol  ihren  Ursprung  verdanken.  Ein  Theil  der  Salz- 
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säure  nämlich,  welche  während  der  ganzen  Dauer  der  Operation  in  so 
reichlicher  Menge  gebildet  wird,  bewirkt  partiell  eine  Zersetzung  des 
Alkohols  in  Aethylchlorür  und  Wasser,  wovon  ersteres  besonders  zu  dem 
Zeitpunkte,  wo  die  Flüssigkeit  erwärmt  wird,  mit  der  überschüssigen 
Salzsäure  gasförmig  entweicht. 

Um  aus  dem  rohen  Chloralhydrat  reines  Chloral  darzustellen,  vermischt 
man  dasselbe,  so  lange  es  noch  flüssig  ist,  mit  dem  sechsfachen  Volumen 
concentrirter  Schwefelsäure,  und  lässt  beide  so  lange  mit  einander  in  Be- 
rührung, bis  ersteres  sich  völlig  in  eine  harte  porcellanartige  Masse  ver- 
wandelt hat.  Die  Schwefelsäure  entzieht  hierbei  dem  Chloralhydrat  das 
"Wasser  und  bewirkt  dann  weiter  die  Umwandlung  das  entwässerten 
Chlorals  in  die  unlösliche  Modification.  Dieses  feste  Chloral,  welches 
auf  der  Schwefelsäure  schwimmt,  wird  durch  einen  Scheidetrichter  von 
derselben  so  viel  wie  möglich  getrennt,  hernach  unter  Wasser  mög- 
lichst fein  zerrieben  und  dann  auf  einem  Filter  so  lange  mit  W asser  aus- 
gewaschen, bis  das  Durchlaufende  sich  frei  von  Schwefelsäure  zeigt.  So 
behandelt  ist  das  feste  Chloral  frei  von  Alkohol,  Aether,  Essigsäure  und 
anderen  Beimengungen.  Es  wird  scharf  getrocknet  und  schliesslich  in  ei- 
ner Retorte  auf  180°  C.  erhitzt.  Bei  dieser  Temperatur  erfolgt  die  Um- 
wandlung der  festen  Modification  in  flüssiges  Chloral,  welches  zugleich 
farblos  und  ohne  Bildung  anderer  Zersetzungsproducte  vollständig  über- 
destillirt. 

Nach  Städel er  (Annalen  der  Chemie,  Bd.  61,  S.  102)  gewinnt 
man  das  Chloral  auch  durch  Destillation  von  Stärke  oder  Zucker  mit 
Braunstein  und  Salzsäure.  1 Thl.  Stärke  wird  mit  7 Thln.  roher 
Salzsäure,  welche  möglichst  frei  von  schwefliger  Säure  sein  muss,  nach- 
dem sie  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  ist,  in  einem 
geräumigen  Kolben  gelinde  erwärmt,  bis  die  anfangs  kleisterartige  Masse 
flüssig  geworden  ist.  Nachdem  diese  wieder  erkaltet  ist,  wird  sie  mit 
3 1 hin.  Braunstein  und  etwas  Kochsalz  versetzt  (letzteres  um  die  in 
dei  Salzsäure  meist  vorhandene  Schwefelsäure  zu  binden)  und  alsdann 
destillirt.  Das  Erhitzen  muss  so  geschehen,  dass  der  Siedepunkt  mög- 
lichst schnell  erreicht  wird.  Alsdann  aber  muss  sogleich  alles  Feuer  ent- 
fernt werden;  denn  das  Gemisch  bläht  sich  in  Folge  reichlicher  Kohlen- 
säureentwickelung stark  auf,  und  siedet  auch  ohne  Zuführung  von  Wärme 
noch  eine  Zeitlang  fort.  Später  wird  aufs  Neue  erhitzt,  und  die  Flüssig- 
keit so  lange  im  Sieden  erhalten,  bis  in  dem  wässerigen  Destillat  con- 
centrirte  Kalilauge  keine  Trübung  mehr  verursacht.  (Die  bei  Vorhan- 
densein von  Chloral  durch  Kali  bewirkte  Trübung  rührt  von  nusgeschie- 
denem Chloroform,  dem  Zersetzungsproduct  desselben,  her.)  Man  fügt 
nachher  der  siedenden  Mischung  durch  ein  gleich  anfangs  mittelst  eines 
gut  schliessenden  Korkes  in  den  Kolben  eingesetztes  Trichterrohr  von 
Zeit  zu  Zeit  Salzsäure  in  kleinen  Portionen  hinzu,  und  beendet  die  Destil- 
lation,- wenn  sich  weder  durch  den  Geruch  noch  durch  Kali  in  dem  De- 
stillat die  Gegenwart,  von  Chloral  nachweisen  lässt. 

Kolbe,  organ.  Chemie. 
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Im  Anfänge  geht  mit  dein  wässerigen  Destillat  ein  schweres,  fast 
farbloses  Oel  über,  welches  darin  untersinkt  und  wie  Chloroform  riecht. 
Man  trennt  es  von  der  übrigen  Flüssigkeit,  sättigt  diese,  theils  zur  Er- 
höhung der  Siedetemperatur,  theils  um  das  Wasser  besser  zurückzuhalten, 
mit  halb  soviel  Kochsalz,  als  sie  überhaupt  zu  lösen  vermag,  und  unter- 
wirft sie  alsdann  einer  abermaligen  Destillation.  Das  Destillat  befreit 
man  von  einem  gleich  anfangs  sich  ausscheidenden,  schwefelgelben,  scharf 
riechenden  Oel,  und  wiederholt  dann  damit  die  Rectification  nach  jedes- 
maligem Zusatz  von  Kochsalz  noch  einige  Male,  bis  man  zuletzt  eine  ziem- 
lich concentrirte  Chlorallösung  hat. 

Auf  die  Entfernung  dieses  ölartigen  Körpers  ist  grosse  Sorgfalt  zu 
verwenden,  da  seine  Gegenwart  die  weitere  Reinigung  des  Chlorais  er- 
schwert und  die  Ausbeute  verrringert.  Schneller  als  durch  blosse  fra- 
ctionirte  Destillationen  lässt  sich  derselbe  dadurch  beseitigen,  dass  man 
die  Destillate. vor  jedesmaliger  Rectification  mit  Kreide  übersättigt,  welche 
während  des  Siedens  auf  jenen  zersetzend  einwirkt,  das  Chloral  dagegen 
unverändert  lässt. 

Die  concentrirte  Chlorallösung,  welche  immer  noch  durch  beige- 
mischtes Oel  gelblich  gefärbt  ist,  wird  schliesslich  mit  geschmolzenem 
Chlorcalcium  gesättigt,  und  aus  dem  Oelbade  bei  1’20°  C.  destillirt.  Es 
geht  alsdann  farbloses  Chloralhydrat  über,  welches  bald  krystallinisch  er- 
starrt und  den  Retortenhals  leicht  verstopft.  Um  dies  zu  verhüten, 
muss  man  denselben  fortwährend  gelinde  erwärmen. 

Sobald  die  Destillation  sich  verlangsamt,  steigert  man  allmälig  die 
Temperatur  des  Oelbades.  Das  nun  übergehende  Chloralhydrat  ist  durch 
einen  fremden  Körper  gelblich  oder  bräunlich  gefärbt,  welcher  bei  etwa 
150°  bis  160°  C.  gleichzeitig  mit  Wasser  in  ölartigen  Tropfen  übergeht, 
übrigens  verschieden  ist  von  dem  letztgenannten  schwefelgelben  Oel. 

Das  so  gewonnene  unreine  Chloralhydrat  wird  mit  dem  drei-  bis 
vierfachen  Volumen  Schwefelsäure  vermischt  und  gelinde  erwärmt,  wor- 
auf das  Chloral  als  wasserhelle  Schicht  sich  auf  der  Schwefelsäure  ab- 
scheidet, welche  letztere  unter  Schwärzung  und  Salzsäureentwickelung 
zugleich  den  ölartigen  Körper  zerstört.  — Dieses  Chloral,  welches  ausser 
Chlorwasserstoff  keine  wesentliche  Beimengungen  enthält,  wird  von  der 
Schwefelsäure  abgehoben,  für  sich  einige  Zeit  zum  Kochen  erhitzt,  dann 
noch  einmal  mit  einer  geringen  Quantität  Schwefelsäure  destillirt,  und 
endlich  einer  Rectification  über  fein  zertheilten  völlig  wasserfreien  Aetz- 
kalk  unterworfen.  Das  Destillat  ist  reines  Chloral. 

Unlösliches  Chloral.  — Aehnlich  wie  das  Aldehyd  hat  auch  das 
Chloral  die  Fähigkeit  und  Neigung,  sich  in  eine  isomerische  feste  Mo- 
difieation  umzuwandeln,  welche  sich  leicht  wieder  in  die  normale  flüssige 
Modification  zurückführen  lässt.  Diese  schon  oben  erwähnte  feste  Ver- 
bindung, das  sogenannte  unlösliche  Chloral,  entsteht,  wenn  man  reines 
liquides  Chloral  oder  auch  Chloralhydrat  mit  dem  vier-  bis  sechsfachen 
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Volumen  concentrirter  Schwefelsäure  schüttelt,  und  hernach  noch  einige 
Zeit  damit  in  Berührung  lässt.  Dieselbe  Umwandlung,  welche  hier  nach 
wenigen  Stunden  vollendet  ist,  erfolgt  auch  ohne  Mitwirkung  eines  andern 
Körpers.  Es  ist  nämlich  mehrfach  beobachtet  worden,  dass  in  einem  ver- 
schlossenen Gefässe  auf  bewahrtes  reines  Chloral  nach  längerer  Zeit 
allmälig  fest  wird.  Dies  geschieht  jedoch  nicht  immer.  Ich  habe  selbst 
bereitetes  reines  flüssiges  Chloral  nach  länger  als  zwölf  Jahren  noch  unver- 
ändert gefunden.  Die  Gegenwart  von  etwas  Wasser  scheint  jene  spontane 
Umwandlung  sehr  zu  beschleunigen. 

In  dieser  Modifikation  erscheint  das  Chloral  als  amorphe  porcellan- 
artige  Masse,  oder  als  schneeweisses  Pulver.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich, 
und  deshalb  leicht  von  etwa  noch  beigemengtem  flüssigen  Chloral  oder 
von  Schwefelsäure  zu  trennen  (s.  S.  753).  Auch  Alkohol  und  Aether  lö- 
sen es,  selbst  beim  Sieden,  nicht.  Es  besitzt  einen  schwachen,  ätherartigen 
Geruch,  und  verdunstet  langsam  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an 
der  Luft,  leichter  im  Vacuum.  In  einer  Retorte  auf  180°  C.  erhitzt,  geht 
es  wieder  in  liquides  Chloral  über,  welches  dabei  überdestillirt. 

Das  flüssige  Chloral  verbindet  sich  beim  Vermischen  mit  wenig 
- Wakser  mit  demselben  unter  Wärmeentwickelung  und  erstarrt  kurze  Zeit 
darauf  zu  einer  weissen  undurchsichtigen  Krystallmasse , dem  Chloral- 
Cq  Qi  ) 

hydrat:  2 ^ 3 j C202.2H0.  Dasselbe  löst  sich  leicht  in  einer  gi’össe- 

ren  Menge  Wasser  auf;  wird  diese  Lösung  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure oder  an  der  Luft  verdampft,  so  erhält  man  es  daraus  in  rhom- 
bischen Blättern  krystallisirt,  die  allmälig  sich  verflüchtigen.  Seine 
Dampfdichte  ist  gleich  2,76  gefunden.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure 
in  Berührung,  giebt  es  an  diese  seine  beiden  Wasseratome  ab,  und  geht 
in  Chloral  (die  feste  Modification)  über.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefel- 
säure destillirt  neben  flüssigem  Chloral  noch  Chloralid  (3.  d.)  über. 


In  seinem  chemischen  Verhalten  zeigt  das  flüssige  Chloral,  wie 
Städeler  neuerdings  beobachtet  hat,  in  mehrfacher  Hinsicht  Aehnlichkeit 
mit  dem  Aldehyd.  Wie  dieses,  vereinigt  es  sich  mit  zweifach  schwef- 
ligsaurem Natron  oder  Ammoniak  leicht  zu  einer  krystallinischen  Ver- 
bindung, beim  Kochen  mit  Blausäure  und  Salzsäure  giebt  es  eine  syrup- 
artige,  der  Milchsäure  ähnliche  Säure.  Es  bildet  mit  Ammoniak  eine 
Verbindung,  welche,  ähnlich  wie  Aldehyd-Ammoniak,  aus  Silberlösung 
das  Silber  in  spiegelnder  Form  reducirt,  und  welche  durch  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  einen  schwefelhaltigen,  wahrscheinlich  dem  Thialdin 
ähnlichen  Körper  fallen  lässt.  — Lässt  man  Schwefelwasserstoff  auf 
eine  wässerige  Lösung  des  Chlorals  einwirken,  so  scheidet  sich  eine  schwer 
lösliche,  dem  Schwefelaldehyd  (s.  S.  750)  zu  vergleichende  krystallini- 
sche  Verbindung  ab,  die  indessen  viel  leichter  zersetzbar  ist,  als  das 
Schwefelaldehyd,  indem  sie  schon  während  des  Trocknens  Schwefelwas- 
serstoff verliert. 
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Baryt,  Kalk  und  andere  wasserfreie  Oxyde  verändern  das  Chloral 
auch  bei  der  Siedetemperatur  desselben  nicht,  so  lange  sie  von  der  Flüs- 
sigkeit bedeckt  sind;  ragen  jedoch  Stücke  von  Aetzbaryt  oder  Aetzkalk 
aus  der  siedenden  Flüssigkeit  hervor,  oder  erhitzt  man  jene  Oxyde  in 
dem  Dampf  von  Chloral  auf  100°  C.,  so  werden  sie  glühend  und  bewir- 
ken eine  Zersetzung  unter  Bildung  von  Chlormetall,  Ausscheidung  von 
Kohle  und  Entbindung  von  Kohlenoxydgas. 

Durch  wässerige  Alkalien  wird  das  flüssige  Chloral  sehr  leicht 
schon  bei  mässiger  Wärme  in  ameisensaures  Kali  und  Chloroform  zerlegt: 

C'2 j C2  02  -f  KO  . HO  = H C,  Cl3  -f  KO  . H C2  03. 

Chloral  Chloroform  ameisens.  Kali 

C CI  ) 

Indem  sich  hier  die  Elemente  des  Chloroforms,  2 ,von  den  Ele- 
menten des  Kohlenoxyds,  C2  02,  trennen,  erleiden  letztere  im  Status  nas- 
cens  durch  das  Kalihydrat  dieselbe  Umwandlung  (in  Ameisensäure),  wel- 
che das  freie  Kohlenoxydgas  durch  längeres  Erhitzen  mit  festem  Kali- 
hydrat auf  100°  C.  erfährt  (s.  8.  579).  Neben  Ameisensäure  und  Chlo- 
roform erhält  man  bei  jener  Zersetzung,  z.  B.  durch  Kalilauge,  noch 
Chlorkalium,  und  zwar  desto  mehr  von  diesem,  je  concentrirter  die  alka- 
lische Flüssigkeit  ist.  Dasselbe  ist  ein  secundäres  Product,  nämlich 
durch  weitere  Zerlegung  des  Chloroforms  unter  dem  zersetzenden  Ein- 
fluss des  Kalis  (vergl.  S.  593)  entstanden.  Die  Bildung  des  leicht  er- 
kennbaren, in  Wasser  unlöslichen  Chloroforms  bei  der  Behandlung  einer 
Chloral  haltenden  Flüssigkeit  mit  Kalilauge  dient  als  einfaches  Mittel, 
die  Gegenwart  von  Chloral  zu  erkennen.  — Wie  das  flüssige  Chloral 
wird  auch  die  feste  Modification  durch  verdünnte  wässerige  Alkalien  ver- 
ändert. — Kalium  entbindet  aus  dem  flüssigen  Chloral  nach  Löwig 
Wasserstoffgas,  und  erzeugt  eine  harzähnliche  Masse,  welche  Chlorkalium 
enthält. 

Rauchende  Salpetersäure  wirkt  auf  flüssiges  Chloral  wenig  ein, 
die  feste  Modification  löst  sich  darin  beim  Erhitzen  auf,  und  wird  unter 
Entbindung  von  salpetriger  Säure  zu  Trichloressigsäure  oxydirt: 

°2  h3  J C2  02  + HO  . N05  = HO  . (C2  Cl3)  C2  03  -f  N 03  + H O. 

Ebenso  wirkt  eine  Mischung  von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure. 

Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  geht  sowohl  das 
Chloral  wie  das  Chloralhydrat  unter  Ausgabe  von  Salzsäuredämpfen  in 
eine  neue  Verbindung  über,  das 

Chloralid:  CioHjClfiOß.  Dasselbe  enthält  die  Elemente  von  3 At. 
Chloral  minus  1 At.  Chloroform,  welches  letztere  nicht  als  solches,  son- 
dern in  Form  von  Chlorwasserstoff  und  Chlorkohlenstoff,  C2Cl2,  austritt 
(Städeler).  Ueber  die  rationelle  Zusammensetzung  desselben  lässt  sich 
zur  Zeit  noch  kein  Urtheil  aussprechen. 
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Das  Chloralid  ist  von  Stadel  er  entdeckt;  man  erhält  es  nach 
Kekule  in  reichlichster  Menge,  wenn  man  reines  flüssiges  Chloral  mit 
dem  gleichen  Volumen  rauchender  Schwefelsäure  mischt  und  erwärmt. 
Es  entweicht  dabei  viel  Salzsäure  und  etwa  1/s  des  angewandten  Chlorals 
destillirt  unverändert  über.  Unter  fortwährender  Salzsäureentwickelung 
entweicht  hernach  im  stetigen  Strome  eine  beträchtliche  Menge  von  Koh- 
lenoxydgas, von  nur  wenig  Kohlensäure  begleitet.  Wenn  später  schwef- 
lige Säure  unter  den  Zersetzungsproducten  auftritt,  so  lässt  man  die 
Mischung  erkalten.  Die  auf  der  Schwefelsäure  befindliche  Oelschicht 
erstarrt  dann  zu  einer  krystallinischen  Kruste  (von  Chloralid),  welche,  von 
der  anhängenden  Schwefelsäure  möglichst  befreit,  mit  Wasser  gewaschen 
und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Jene  Zersetzung  wird  von  Kekule 
durch  die  Gleichung:  3(C4HC1302)  -j-  2 HO  = C10H2Cl6O6  -f-  3 HCl 
-f-  C2  02  interpretirt. 

Das  von  Kekule  beobachtete  Kohlenoxydgas  hält  Städeler  für 
das  Product  einer  secundären  oder  weiteren  Zersetzung,  da  nicht  anzu- 
nehmen sei,  dass  das  Chloral  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefel- 
säure derselben  Wasser  entziehe. 

Das  Chloralid  ist  ein  fester,  in  Wasser  unlöslicher,  krystallinischer 
Körper,  der  auch  in  kaltem  Alkohol  wenig,  aber  leicht  in  heissein  Alkohol 
sowie  in  Aether  löslich  ist.  Es  krystallisirt  beim  Erkalten  der  heissen 
alkoholischen  Lösung  in  schönen  farblosen  Nadeln  von  mehreren  Linien 
Länge  und  die  Mutterlauge  liefert  dann  beim  langsamen  Verdunsten  5 bis 
6 Linien  lange  rechtwinklige  Prismen  mit  einfach  schiefer  Endfläche  und 
meist  mit  Abstumpfung  der  schiefen  Endkanten.  Letztere  gehören  dem 
klinorhombischen  System  an  , sind  wasserhell , glasglänzend  und  zeigen 
einen  ausgezeichneten  Blätterdurchgang  parallel  den  prismatischen  Flä- 
chen. Man  gewinnt  dieselben  Krystalle , wenn  man  Chloralid  in  einem 
warmen  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  löst  und  langsam  erkalten 
lässt. 

Das  Chloralid  schmilzt  bei  112<>  bis  114<>C.,  und  erstarrt  dann  erst 
wieder  bei  1080  C.  Es  siedet  bei  2600  C.  (Kekule),  sublimirt  aber 
schon  weit  unterhalb  seiner  Siedetemperatur,  sogar  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur der  Luft.  Es  besitzt  nur  einen  schwachen  Geruch , der  sich  mit 
der  Wärme  verstärkt,  und  bei  hinreichendem  Erhitzen  durchdringend 
reizend  wird , dem  des  Chlorals  nicht  unähnlich.  Die  alkoholische  und 
ätherische  Lösung  schmeckt  scharf  und  ätzend.  Es  brennt  mit  leuchten- 
der, grün  gesäumter  Flamme. 

. Diekalte  alkoholische  Lösung  wird  durch  salpetersaures  Silberoxyd 
nicht  gefällt,  eist  beim  Erhitzen  entsteht  eine  geringe  weisse  Trübung. 
Beim  Erwärmen  des  Chloralids  mit  wässeriger  Kalilauge  erfährt  es  die 
närn  ic  e Zeisetzung,  wie  das  Chloral,  in  Ameisensäure  und  Chloroform, 
weches  letztoie  dann  seinerseits  partiell  wieder  in  Ameisensäure  und 
Chlorwasserstoff  übergeht. 
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B r o m a 1. 

Tribrommethy  1 hydrocarbonoxyil.  — Diese  dem  Cbloral  durch- 
aus ähnliche  Verbindung  ist  im  Jahre  1832  von  Löwig  beschrieben. 

Zusammensetzung:  C4  HBr3  02  = ^’3 1 C2  02.  — Das  Bro- 

mal ist  eine  farblose,  fettig  anzufiihlende,  ölige  Flüssigkeit  von  3,34 
specif.  Gewicht,  eigenthiimlich  durchdringendem,  die  Augen  zu  Thrä- 
nen  reizendem  Geruch  und  scharfem,  brennendem  Geschmack.  Es  ist  mit 
Alkohol  und  Aether  und  auch  mit  Wasser  mischbar,  verbindet  sich  aber 
mit  letzterem  zu  Bromalhydrat;  siedet  über  100°  C.  und  lässt  sich  ohne 
Veränderung  destilliren.  — Gegen  wässerige  Kalilauge  verhält  es  sich 
genau  so  wie  das  Chloral ; es  zerfällt  damit  in  ameisensaures  Kali  und 

Bromoform : C-,]^3  j C2  02  -f-  KO  . HO  = KO  . HC,  03  -f  H C2  Br3. 

Man  erhält  das  Bromal,  wenn  man  1 Thl.  absoluten  Alkohol  oder 
Aether  in  einer  anfangs  von  Aussen  gut  abgekühlten  Retorte  nach  und 
nach  mit  3 bis  4 Thln.  Brom  versetzt,  und  die  Mischung  10  bis  12  Tage 
sich  selbst  überlässt.  Man  destillirt  alsdann,  bis  etwa  3/4  der  Flüssigkeit, 
ein  Gemenge  von  Aethylbromür , bromwasserstoffhaltigem  Alkohol  und 
dem  sogenannten  schweren  Salzäther  (s.  S.  100)  entsprechenden  schweren 
Bromäther,  übergegangen  ist,  behandelt  den  Rückstand  entweder  unmittel- 
bar mit  Schwefelsäure,  wie  beim  Chloral,  oder  mischt  denselben  mit 
wenig  Wasser,  und  lässt  diese  Lösung  langsam  verdunsten.  Es  schiesst 
alsdann  Bromalhydrat  in  grossen  Krystallen  an,  woraus  man  durch  De- 
stillation mit  concentrirter  Schwefelsäure  reines  Bromal  gewinnt. 

Das  Bromalhydrat:  ^2^3|  C2  02  -f-.  4 H O,  enthält  2 At.  Wasser 

mehr  als  das  Chloralhydrat;  es  bildet  sich,  wie  eben  angegeben,  durch 
Mischen  von  Bromal  mit  Wasser  und  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung, 
wobei  es  allmälig  in  grossen  Krystallen,  von  der  Form  des  Kupfervitriols, 
anschiesst,  oder  auch,  wenn  man  das  Bromal  an  der  Luft  stehen  lässt, 
mit  deren  Wasserdampf  es  sich  dann  bald  völlig  in  schneeweisse  Krystalle 
von  Bromalhydrat  verwandelt.  Dasselbe  ist  leicht  schmelzbar  (schmilzt 
schon  durch  die  Wärme  der  Hand),  es  besitzt  den  Geruch  und  Geschmack 
des  Bromais;  durch  Schwefelsäure  wird  ihm  das  Wasser  leicht  wieder 
entzogen. 

Eine  feste,  unlösliche  Modification  des  Bromais,  sowie  ein  dem 
Chloralid  analog  zusammengesetztes  Bromalid  sind  bislang  noch  nicht 
beobachtet. 

Jo  dal  hat  Ai  me  eine  ölartige  Flüssigkeit  genannt,  welche  er  er- 
hielt, als  er  die  Lösung  von  1 Thl.  Jod  in  4 Thln.  absolutem  Alkohol 
in  eibem  lose  verschlossenen  Gefässe  mit  eben  so  viel  concentrirter  Sal- 
petersäure versetzte,  und  das  Gemisch  sich  mehrere  Tage  überliess.  Das 
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dabei  unter  beständiger  Gasentwickelung  (Stickoxydul)  sich  abscheidende 
Oel,  welches  noch  Alkohol,  Salpetersäure  und  Salpeteräther  enthielt, 
destillirte  er  über  kohlensauren  Kalk  und  Chlorcalcium , wobei  der 
Siedepunkt  von  25° C.  auf  115° C.  stieg;  der  letzte  Theil  des  Destillats, 
welcher  von  dem  im  ersten  Theil  in  grösster  Menge  vorhandenen  Salpe- 
teräther nur  Spuren  enthielt,  die  man  durch  mehrtägiges  Behandeln 
mit  der  dreissigfachen  Menge  Wasser  noch  entziehen  kann,  riecht  dem 
Chloral  ähnlich,  ist  unlöslich  in  Wasser,  mit  Alkohol  und  Aether  misch- 
bar, überzieht  sich  unter  Wasser  nach  und  nach  mit  Krystallen  (von 
Jodalhydrat?),  giebt  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  Jod  aus,  und 
erzeugt  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  Jodoform.  Offenbar  ist  jenes 
Oel  ein  Gemenge  verschiedener  Substanzen,  unter  denen  sich  wahrschein- 
lich auch  Jodal  befindet. 


Aceton;  Dimethylaceton. 


Dimethylcarbonoxyd,  Essiggeist,  Mesitalkohol.  — Dieses 
Product  der  trocknen  Destillation  essigsaurer  Metallsalze  war  schon  im 
vorigen  Jahrhundert  als  eine  eigenthiimliche  Verbindung  erkannt.  Seine 
Zusammensetzung  wurde  indessen  erst  im  Jahre  1832  von  Liebig  ermit- 
telt. In  Bezug  auf  Aceton  gilt  das  Nämliche,  was  S.  715  u.  716  über  die 
Aldehyde  bemerkt  ist.  Das  eigentliche  Aceton  ist  der  Prototyp  einer  ganzen 
Classe  von  Verbindungen,  welche  unter  einander  ähnliche  Eigenschaften 
und  ähnliche  Zusammensetzung  haben,  und  welche  man  mit  dem  Col- 
lectivnamen  Acetone  zu  bezeichnen  pflegt.  Da  auch  hier  die  Ueber- 
einstimmung  der  generellen  Charaktere  dadurch  bedingt  ist,  dass  sie 
gleiche  chemische  Constitution  haben,  und  da  die  Abweichungen  in  den 
speciellen  Eigenschaften  bloss  von  der  Natur  der  beiden  Alkoholradicale 
abhängen,  welche  in  den  Acetonen  mit  der  Atomgruppe  C2  02  verbunden 
gedacht  werden  müssen , so  wird  man  auch  hier  am  Besten  dasselbe 
Nomenclaturprincip  belolgen,  welches  ich  bei  den  Aldehyden  in  Anwen- 
dung  gebracht  habe,  nämlich  die  Acetone  nach  den  beiden  darin  anwe- 
senden Alkoholradicalen  benennen.  Das  gewöhnliche  Aceton  würde 
demgemäss  Dimethylaceton,  das  Propion:  Diäthylaceton , das  Butyron : 
Dipropylaceton  heissen : 


C2IIJ 

C2H3j 

C4II5I 

c4h5S 

c6h7/ 

C6  h7  j 
C8IIJ 
C8  H«! 


C202, 
C202, 
C2  02, 
C2  02, 


DimethylaQeton  (eigentliches  Aceton), 
Diäthylaceton  (Propion), 
Dipropylaceton  (Butyron), 
Dibutylaceton  (Valeron). 


Dieses  Nomenclaturprincip  lässt  sich  vortrefflich  auch  auf  die  neuerdings 
entdeckten  sogenannten  gemischten  Acetone  auwenden,  nämlich  auf  die 
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jenigen,  worin  die  beiden  Alkoholradieale  verschiedene  sind,  und  für  welche 
bis  jetzt  andere  passende  Namen  noch  nicht  eingeführt,  überhaupt  nicht  ge- 
funden sind.  Dahin  gehören  das  Methyl-Propylaceton,  welches  man  durch 
trockne  Destillation  von  essigsaurem  und  buttersaurem  Kalk  gewinnt,  so 
wie  das  Methyl-Butylaceton,  auf  gleiche  Weise  aus  essigsaurern  und  butter- 
saurem Salz  erhalten,  u.  a.  m. 

C H ) 

c'2  pj3  [ C2  02,  Methyl-Propylaceton, 

CH) 

Cj2  r3  | C2  02,  Methyl-Butylaceton. 

Zusammensetzung  des  Dimethylacetons:  C6H602  = Si2{^3( C202. 

U2H3) 

Es  ist  isomer  mit  dem  Aethylaldehyd  (Propionsäure -Aldehyd),  dessen 
rationelle  Zusammensetzung  die  Formel:  4 pj5 1 C2  02  ausdrückt. 

Das  Aceton  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  star- 
kem, dem  Essigäther  ähnlichem  Geruch  und  brennendem  Geschmack,  mit 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Sein 
specif.  Gewicht  beträgt  0,8144  bei  0°  C.  oder  0,7995  bei  14°  C.  (H.  Kopp). 
Es  siedet  bei  56°  C. ; seine  Dampfdichte  ist  gleich  2,002  (Dumas) 
gefunden.  Es  ist  leicht  entzündlich,  und  brennt  mit  leuchtender  weisser, 
nicht  russender  Flamme. 

Das  Aceton  ist  ein  Product  der  trocknen  Destillation  verschiedener 
organischer  Stoffe  theils  für  sich,  theils  bei  Gegenwart  von  Basen.  Essig- 
säure, Citronensäure , Weinsäure,  Zucker,  Gummi , Stärke  u.  a.  m.,  mit 
Aetzkalk  erhitzt , geben  ein  mehr  oder  weniger  reines  Aceton  ; es  bildet 
sich  gleichfalls  bei  der  trocknen  Destillation  des  Holzes,  und  ist  in  dem 
rohen  Holzgeist  oft  in  beträchtlicher  Menge  enthalten.  Auch  wenn  man 
die  Dämpfe  von  Essigsäure  durch  eine  rothglühende  Röhre  leitet,  erzeugt 
sich  neben  anderen  Stoffen  Aceton.  — Gewöhnlich  bereitet  man  das  Ace- 
ton durch  Erhitzen  von  essigsauren  Salzen,  namentlich  essigsaurem  Kalk, 
Baryt  oder  Bleioxyd.  Dabei  zerfallen  stets  je  2 At.  des  Salzes  in  2 At. 
kohlensaures  Metalloxyd  und  1 At.  Aceton: 

2 [CaO  . (C2  H3)  C2  03]  = 2 Ca  O . C,  04  -f  £2 ^3  J C2  02. 
essigsaurer  Kalk  kohlensaurer  Kalk  Aceton. 

Man  füllt  eine  eiserne  Flasche  (wozu  man  recht  gut  eine  solche  an- 
wenden kann,  worin  das  Quecksilber  zur  Versendung  kommt)  mit  trock- 
nem  essigsaüren  Kalk,  oder  einem  Gemenge  von  4 Thln.  gepulvertem 
essigsauren  Bleioxyd  (Bleizucker)  und  1 Thl.  fein  gepulvertem  Aetzkalk, 
welcher  dabei  durch  das  Krystallwasser  des  Bleizuckers  gelöscht  wird 
und  dadurch  bewirkt,  dass  die  Masse  aufschwillt.  Da  die  Mischung  in 
diesem  aufgeschwollenen  Zustande  sich  schwieriger  in  die  enge  Oeffhung 
der  Flasche  einfüllen  lässt,  so  bringt  man  am  besten  das  frisch  bereitete 
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pulvrige  Gemenge  von  Kalk  und  Bleizucker  möglichst  rasch  und  noch 
während  der  Selbsterhitzung  in  die  Flasche,  legt  diese  fast  horizontal  in 
einen  Ofen,  und  schraubt  in  die  Oeffnung  ein  kurzes,  abwärts  gebogenes 
eisernes  Rohr,  welches  in  ein  weites,  durch  kaltes  Wasser  abgekühltes 
Glasrohr,  mündet.  Die  eiserne  Flasche  wird  alsdann  allmälig  zum  Glü- 
hen erhitzt.  Dabei  geht  ein  Gemenge  in  dem  Kühlapparate  condensirter 
flüssiger  Producte,  das  rohe  Aceton,  in  die  Vorlage  über,  welches  neben 
Aceton  noch  Essigsäure,  Wasser  und  brenzliche  Oele  enthält. 

Diese  saure  Flüssigkeit  wird  zunächst  durch  ein  angefeuchtetes  Fil- 
ter filtrirt,  welches  den  nicht  gelösten  Theil  des  brenzlichen  Oeles  zurück- 
hält, darauf,  um  die  beigemengte  Säure  zu  entfernen,  mit  einer  zur  Neu- 
tralisation eben  hinreichenden  Menge  Kalkhydrat  oder  kohlensauren  Na- 
trons versetzt,  und  destillirt,  bis  etwa  2/3  der  Flüssigkeit  übergegangen 
ist.  Das  Destillat  wird  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  versetzt,  wel- 
ches den  grössten  Theil  des  Wassers  bindet,  so  dass  bei  der  Rectification 
ein  ziemlich  wasserfreies  Aceton  übergeht.  Um  die  letzten  Antheile  der 
brenzlichen  Oele,  welche  auf  andere  Weise  schwierig  vollständig  sich  ent- 
fernen lassen,  hinwegzunehmen,  schüttelt  man  dieses  Aceton  anhaltend 
und  wiederholt  mit  einem  fetten  Oele,  welches  die  Brandöle  auszieht, 
destillirt  nach  Entfernung  derselben,  und  rectificirt  das  Destillat  nochmals 
über  Chlorcalcium.  Was  dann  zuerst  übergeht,  ist  meist  reines  Aceton. 

Das  Aceton  zeigt  in  seinem  chemischen  Verhalten  eine  mehrfache 
Aehnlichkeit  mit  dem  Aldehyd , es  vereinigt  sich  wie  dieses  mit  den 
sauren  schwefligsauren  Alkalien  zu  krystallisirenden  salzartigen  Ver- 
bindungen, verbindet  sich  leicht  mit  Ammoniak,  wie  auch  mit  Schwefelkoh- 
lenstoff und  Ammoniak,  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  Blausäure  und 
Salzsäure  in  eine  der  Milchsäure  homologe  Säure,  ff.  Schon  hierdurch 
allein  gewinnt  die  Annahme  grosse  Wahrscheinlichkeit,  dass  das  Aceton 
und  Aldehyd  ähnliche  chemische  Constitution  haben,  wie  sich  in  den 

rationellen  Formeln  derselben : £2  H3  J ^ ^ (A(Jeton^  und  C2  H„  J ^ ^ 

(Aldehyd),  ausspricht.  Dass  dem  Aceton  die  eine,  die  Aldehyde  beson- 
ders charakterisirende  Eigenschaft  fehlt,  sich  durch  Aufnahme  von  2 At. 
Sauerstoff  in  das  Hydrat  der  zugehörigen  Säure  zu  verwandeln,  erklärt 
sich  leicht  und  vollkommen  aus  dem  Umstande,  dass  ersteres  Methyl  an 
der  Stelle  des  im  Aldehyd  vorhandenen,  durch  Sauerstoff  leichter  substi- 
tuirbaren  einfachen  Wasserstoffatoms  enthält.  Wenn  überhaupt  das  Aceton 
unter  geeigneten  Verhältnissen,  z.  B.  durch  Platinmohr,  eine  der  Bildung  der 
Essigsäure  aus  Aldehyd  analoge  Oxydation  erfährt,  worüber  bis  jetzt  Ver- 
suche noch  nicht  vorliegen,  so  müsste  essigsaures  Methyloxyd  entstehen: 

C2H3|  ^2  ^ O — C2H30.  (C2H3)C203.  — Anderseits  lässt  sich 

erwarten,  dass  durch  Austausch  von  1 At,  Sauerstoff  im  Aceton  gegen 
lAt  Wasserstoff  oder  gegen  1 At.  Methyl  basische,  dem  Aethyloxyd 
ähnliche  Oxyde  entstehen  von  der  Zusammensetzung: 
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C,  H3  ) C2H3| 

C2H3  C20  und  C2H3  C2  O,  welche,  mit  1 At.  Wasser  verbunden,  alko- 
H ) C2H3) 

holartige  Verbindungen  erzeugen  werden,  die  jedoch  dadurch  sich  von 
den  normalen  Alkoholen  unterscheiden , dass  sie  keine  Aldehyde  und 
Säuren  liefern  können  (ersteres  würde  bei  der  Oxydation  wieder  Aceton 
geben  müssen).  — Isomerische  Modificationen  des  Acetons  sind  bis  jetzt 
noch  nicht  bekannt. 


Durch  Chlor  werden  dem  Aceton  nach  und  nach  die  einzelnen 
Wasserstoffatome,  unter  gleichzeitiger  Substitution  durch  jenes  Element, 

entzogen.  Ein  zweifach  gechlortes  Aceton:  C6  j qj4  j 02  oder 


(Kane’s  Mesitchloral),  hatKane  erhalten,  als  er  trocknes 


Chlorgas,  zdletzt  unter  Erwärmung,  in  wasserfreies  Aceton  so  lange  ein- 
leitete , bis  kein  Chlorwasserstoffgas  mehr  entwich.  Es  verwandelt  sich 
dabei  in  ein  schweres,  in  Wasser  unlösliches  Oel  von  obiger  Zusammen- 
setzung. Nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  nachheriger  Behandlung 
mit  geschmolzenem  Chlorcalcium,  von  welchem  es  abzugiessen  ist,  hat 
es  1,33  specif.  Gewicht;  es  besitzt  einen  starken,  anfangs  an  Chloroform 
erinnernden,  hernach  durchdringenden  Geruch,  und  reizt  die  Augen  hef- 
tig zu  Thränen.  Es  fängt  bei  ungefähr  71°  C.  an  zu  sieden,  erleidet 
dabei  jedoch  eine  Zersetzung,  die  sich  durch  Bräunung  und  Entwickelung 
von  Salzsäuregas  kund  giebt.  Ein  Tropfen  davon,  auf  die  Haut  gebracht 
und  einige  Zeit  damit  in  Berührung  , zieht  schwer  heilende  Blasen.  — 
In  überschüssiger  Kalilauge  löst  es  sich  zu  einer  tief  rothbraunen  Flüs- 
sigkeit, welche  Chlorkalium  und  das  Kalisalz  einer  von  Kane  Ptele'in- 
säure  genannten  Säure  enthält,  deren  Verbindungen  sämmtlich  in  Was- 
ser (die  Alkalisalze  mit  rothbrauner  Farbe)  löslich  sind. 

Für  dreifach  und  vierfach  gechlortes  Aceton  gelten  die 
S.  242  beschriebenen  ölartigen  Flüssigkeiten,  welche  Bouis  durch  Be- 
handlung von  (acetonhaltigem?)  Holzgeist  mit  Chlor  erhalten  hat. 


Fünffach  gechlortes  Aceton:  | | 02  — 2| 


C2  02, 


H , 
jci2! 

C2  Cl3  ) 

erhielt  Städel er  durch  Einträgen  von  chlorsaurem  Kali  in  eine  Mischung 
von  Aceton  und  massig  concentrirter  Salzsäure.  Hierbei  entstehen  zu- 
erst mehrere  Substitutionsproducte  von  verschiedenem  Chlorgehalt,  wel- 
che sich  in  schweren  ölartigen  Tropfen  abscheiden.  Je  weniger  Chlor 
sie  enthalten,  desto  unerträglicher  ist  ihr  Geruch  und  desto  stärker  die 
Entzündung,  welche  sie  auf  der  Haut  hervorbringen.  Die  chlorärmeren 
Produete  werden  durch  Kali  wie  auch  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
unter  Bräunung  und  Ausscheidung  harzartiger  Stoffe  zersetzt.  Diese 
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Substitutionsproducte  sind  in  kaltem  Wasser  viel  leichter  löslich , als  in 
heissem,  so  dass  eine  kalt  gesättigte  Lösung  sich  schon  durch  die  Wärme 
der  Hand  trübt,  und  bei  50°  bis  60°  C.  der  grösste  Theil  des  Gelösten 
in  Oeltropfen  abgeschieden  wird.  Dieselben  Verbindungen  mit  gleichen 
Eigenschaften  entstehen  auch  durch  Behandlung  verschiedener  anderer 
Stoße  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure,  z.  B.  aus  Chinasäure,  Gallus- 
säure, Citronensäure,  Salicylsäure,  Stärke,  Zucker,  Muskelfleisch. 

Das  Endproduct  der  Einwirkung  jener  Chlormischung  auf  Aceton 
ist  das  fünffach  gechlorte  Aceton.  Es  ist  eine  ziemlich  leicht  bewegli- 
che, brennend  gewürzhaft  schmeckende,  dem  Chloral  ähnlich  riechende, 
farblose  Flüssigkeit  von  1,6  bis  1,7  specif.  Gewicht,  die  bei  — 20°  C. 
noch  nicht  erstarrt,  sich  langsam  an  der  Luft  verflüchtigt,  bei  etwa  1 90° C. 
siedet.  Es  vereinigt  sich  mit  8 At.  Wasser  zu  einer  in  rhombischen  Ta- 
feln krystallisirenden  Verbindung,  die  bei  — J—  1 6°  C.  schmilzt. 

Als  sechsfach  gechlortes  Aceton:  C6  Cl6  02  = ^j2  !^!3  f C202, 

C2  Vl3 ) 

ist  ein  von  Plantamour  durch  Zersetzung  der  Citronsäure  mittelst  Chlor 
unter  Mitwirkung  des  Sonnenlichtes  erhaltenes  Product  zu  betrachten. 
Bei  zerstreutem  Lichte  wird  Cblorgas  von  einer  concentrirten  Lösung 
von  Citronsäure  sehr  schwierig  absorbirt;  im  Sonnenlichte  geht  die  Ab- 
sorption leichter  von  Statten,  wobei  allmälig  ein  ölartiger  Körper  von 
obiger  Zusammensetzung  sich  abscheidet.  Am  zweckmässigsten  bringt 
man  die  Citronsäurelösung  in  eine  grosse,  weite  Glasflasche,  deren  Boden 
sie  als  dünne  Schicht  eben  bedeckt,  und  leitet  in  diese,  während  sie 
gleichzeitig  von  den  Sonnenstrahlen  getroffen  wird,  einen  langsamen 
Strom  von  Chlorgas. 

Das  so  gewonnene  Oel,  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Rectifica- 
tion  gereinigt,  ist  farblos,  schmeckt  stisslich  und  brennend,  riecht  eigen- 
tümlich, die  Augen  dabei  sehr  stark  reizend.  Es  hat  bei  10°  C. 
1,75  specif.  Gewicht,  bleibt  bei  0°C.  flüssig,  siedet  bei  200°  C.  Feuch- 
tes Lackmuspapier  wird  davon  erst  nach  einer  Weile  geröthet.  Schüt- 

telt man  es  mit  Wasser,  und  setzt  es  dann  einer  Temperatur  unter  — 6°C. 
aus,  so  schiesst  eine  Verbindung  desselben  mit  3 At.  Wasser  in  klaren 
blättrigen  Krystallen  an,  welche  bei  15°  C.  schmelzen,  worauf  dann  das 
Wasser  verdunstet,  und  das  Oel  zuletzt  wasserfrei  zurückbleibt. Plan- 

tamour betrachtete  dieses  Oel  nach  der  Formel  C8C18  03  zusammen- 
gesetzt, Städeler  hat  es  neuerdings  wahrscheinlich  gemacht,  dass  es 
sechsfach  gechlortes  Aceton  sei,  welches  fast  genau  dieselbe  procentische 
Zusammensetzung  hat. 

Chlorkalk  verwandelt  das  Aceton  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in 
Chloroform  (s.  d.)  und  Kohlensäure.  — Auf  gleiche  Weise  erhält  man 
aus  Brom,  und  Aceton  bei  Gegenwart  von  Kali  Bromoform.  — Jod 
und  Alkali  erzeugen  daraus  kein  Jodoform,  sondern  verwandeln  es  in 
eine  dunkle  pechartige  Masse. 
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Durch  wässerige  Kalilauge  erleidet  das  Aceton  keine  Verände- 
rung; bringt  man  es  aber  mit  festem  gepulverten  Kalihydrat  in  Berüh- 
rung, so  nimmt  die  Mischung  bei  Zutritt  der  Luft  aus  dieser  Sauerstoff 
auf;  sie  erhitzt  sich  dabei,  färbt  sich  erst  gelb  und  hernach  dunkelbraun. 
Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  alsdann  ein  braunes  öliges  Liquidum 
aus,  und  die  Flüssigkeit  enthält  ausser  unzersetztem  Aceton,  Essigsäure 
und  Holzgeist  (Löwig  und  Weidmann).  — Leitet  man  Aceton  in  Gas- 
gestalt. über  erhitztes  Kalihydrat  oder  Natronkalk,  so  zerlegt  es  sich, 
und  zwar  in  höherer  Temperatur  in  Kohlensäure  und  Methylwasserstoff, 
bei  niederer  Temperatur  in  Essigsäure  und  Ameisensäure. 

Kalium  und  Natrium  erhitzen  sich  in  Berührung  mit  Aceton,  und 
geben  ähnliche  Producte  wie  das  Kalihydrat.  Wasserstoffgas  wird  dabei 
nicht  entwickelt. 

Bringt  man  Aceton  mit  feingeriebenen  Aetzkalk  zusammen,  so  er- 
folgt nach  Völckel  nicht  sogleich  eine  Einwirkung;  erst  allmälig  und 
nach  Verlauf  von  einigen  Wochen  verschwindet  das  Aceton,  indem  es 
sich  mit  dem  Kalk  zu  einer  festen  Masse  verbindet,  die  beim  Erhitzen 
im  Wasserbade  nur  sehr  wenig  Aceton  ausgiebt.  Auf  Zusatz  von  Was- 
ser löscht  sich  der  Kalk,  und  es  lässt  sich  nun  eine  kleine  Menge  Aceton 
abdestilliren.  Bei  fortgesetzter  Destillation  über  freiem  Feuer  geht  mit 
dem  Wasser  ein  schwach  gelblich  gefärbtes  Oel  über,  welches,  für  sich 
rectificirt,  bei  etwa  100°  C.  zu  sieden  beginnt.  Doch  steigt  seine  Siede- 
temperatur sehr  rasch  auf  200°  C.,  und  der  grösste  Theil  desselben  geht 
zwischen  200°  und  220°  C.  über.  Dieses  Oel  ist  Xylitöl  genannt  und 
nach  der  Formel  C12  H9  O zusammengesetzt.  Es  ist  demnach  aus  2 At. 
Aceton  durch  Austritt  der  Elemente  von  3 At.  Wasser  entstanden,  wel- 
che der  Kalk  gebunden  hat. 

Auf  jener  Zersetzung  des  Acetons  durch  den  Kalk  beruht  die  Reini- 
gung des  rohen  Holzgeistes  (s.  S.  239). 

Leitet  man  Aceton  in  Dampfform  durch  eine  stark  glühende  Röhre, 
so  scheidet  sich  in  dieser  Kohle  ab,  und  mit  Wasser  geht  ein  brenzliches 
Oel  über,  welches  nach  Heintz  die  Zusammensetzung:  C]2H,o02  hat 
und  von  Kane  Dümasin  genannt  worden  ist. 

Man  befreit  es  durch  wiederholtes  Schütteln  mit  Wasser  vom  bei- 
gemengten Aceton , trocknet  es  über  Chlorcalcium  und  rectificirt.  Es 
geht  als  wasserhelles  dünnes  Oel  von  gewürzartigem  Geruch  über,  siedet 
zwischen  120°  und  130°  C.  Mit  dieser  Substanz  identisch  ist  das  bei 
der  Bereitung  des  Acetons  aus  essigsauren  Salzen  mit  dem  Aceton  über- 
gehende brenzliche  Oel,  das  sogenannte  Essigbrenzöl. 

Concentrirte  Schwefelsäure  und  Aceton  mischen  sich  unter 
starker  Wärmeentwickelung,  und  es  entstehen  dabei  je  nach  der  Tempe- 
ratur, welche  man  die  Mischung  erreichen  lässt,  und  der  Quantität  der 
Säure  verschiedene  Producte,  von  denen  einzelne,  obwohl  sie  bestimmte 
Namen  erhalten  haben,  sehr  problematischer  Natur  sind.  Zu  diesen  letz- 
teren gehören  die  von  Kan e Mesitylschwefelsäure  und  Mesityliiberschwe- 
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felsäure  genannten  Verbindungen,  Namen  und  Körper,  die  vorläufig  wohl 
am  besten  gestrichen  werden. 

Mischt  man  gleiche  Theile  Aceton  und  Schwefelsäurehydrat,  wäh- 
rend das  Gefäss  in  kaltes  Wasser  taucht , , und  setzt  nach  dem  Erkalten 
das  doppelte  Volumen  Wasser  zu,  so  scheidet  sich  auf  der  Oberfläche 
eine  dickliche  Flüssigkeit  aus,  welche  man  abhebt  und  durch  Destil- 
lation über  etwas  Aetzkalk  reinigt.  Sie  besteht  aus  zwei  Verbindun- 
gen, einer  leichter  flüchtigen,  Mesityloxyd  genannt,  und  einer  von  höhe- 
rer Siedetemperatur,  das  Mesitylen. 

Das  Mesityloxyd,  dessen  Zusammensetzung  durch  die  empirische 
Formel  C6  H5  O ausgedrückt  wird,  erhält  man  auch,  und  besser,  aus  dem 
nachher  zu  beschreibenden  sogenannten  Mesitylchloriir : C6  H5  CI,  indem 
man  die  alkoholische  Lösung  dieser  Flüssigkeit  mit  so  viel  Kali  versetzt, 
dass  sie  schwach  alkalisch  reagirt,  und  alsdann  gelinde  erwärmt.  Das 
hernach  auf  Zusatz  von  der  achtfachen  Menge  Wasser  sich  abscheidende 
gelbe  Oel,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  der  fractionirten  Destilla- 
tion unterworfen,  wobei  man  das  bei  120°  C.  Uebergehende  gesondert 
auffängt,  ist  grösstentheils  Mesityloxyd.  Dasselbe  ist  ein  klares,  leicht 
bewegliches  Liquidum  von  gewürzhaftem , an  Pfeffermünze  erinnernden 
Geruch,  siedet  bei  120°  C.,  und  brennt  mit  leuchtender  russender  Flamme. 

Die  Namen  Mesityloxyd,  Mesitylchloriir  etc.,  welche  von  Kane  ge- 
geben sind,  verdanken  ihre  Entstehung  der  damaligen  Ansicht  Kane ’s, 
dass  das  Aceton  ein  Alkohol,  und  zwar  das  Oxydhydrat  eines  Radicals 
sei  von  der  Zusammensetzung  C6H6,  welche  er  Mesityl  nannte.  Es  ist 
gegenwärtig  erwiesen,  dass  diese  Vorstellung  eine  irrthümliche  ist,  und 
wenn  auch  einige  Aehnlichkeiten  zwischen  dem  Aceton  und  dem  Alkohol 


existiren,  so  sind  diese  nur  zufällig  und  durchaus  nicht  so  allgemein,  wie 
Kane  zu  finden  geglaubt  hat.  — Was  das  Mesityloxyd,  und  welches 
seine  rationelle  Zusammensetzung  ist,  lässt  sich  zur  Zeit  nicht  bestimmen. 

Es  ist  zuvor  erwähnt,  dass  neben  dem  Mesityloxyd  bei  Einwirkung 
der  Schwefelsäure  auf  Aceton  noch  eine  zweite  Verbindung  von  höherem 
Siedepunkt,  das  Mesitylen,  entsteht.  Dies  ist  ein  Kohlenwasserstoff.  Man 
gewinnt  ihn  am  besten,  wenn  man  ein  Gemenge  von  2 Vol.  Aceton  und 
1 Vol.  Schwefelsäurehydrat  aus  einer  mit  kalt  gehaltener  Vorlage  verse- 
henen Retorte  so  lange  erhitzt,  bis  zuletzt  Aufschäumen  der  Masse  eintritt. 
Das  Destillat  besteht  aus  zwei  Schichten,  deren  untere,  wässerige,  viel 
schweflige  Säure  enthält;  die  obere  Schicht  ist  ein  gelbliches  Oel , etwa 
ein  Viertel  vom  Volumen  des  angewandten  Acetons  betragend. 

Dieses  Oel,  nach  wiederholtem  Waschen  mit  Wasser  der  Destillation 
unterworfen,  beginnt  bei  100«. C.  zu  sieden,  und  der  Siedepunkt  steigt 
zuletzt  bis  auf  250»  C.  Wenn  man  das  zwischen  120«  und  200»  C.  Ueber- 
ge  lende  für  sich  auffängt,  und  wiederholt  rectificirt,  so  erhält  man 
ein  ziemlich  constant  zwischen  155»  und  160»  C.  siedendes  Product 
welches  fast  reines  Mesitylen  ist. 

Das  Mesitylen  steht  hinsichtlich  seiner  Zusammensetzung  zu  dem 
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Aceton  in  dem  nämlichen  Verhältnis , wie  das  auf  gleiche  Weise  aus 
dem  Alkohol  entstandene  ölbildende  G-as  zu  diesem.  Es  ist  aus  dem 
Aceton  durch  Abgabe  der  Elemente  von  2 At.  Wasser  hervorgegangen, 
und  also  nach  der  Formel  C6  H4  zusammengesetzt:  C6  He  02  — 2 HO 
= C6  H4.  Dasselbe  besitzt  jedoch,  wie  seine  Dampfdichte  und  einige 
seiner  Derivate  darthun,  ein  dreimal  so  hohes  Atomgewicht,  und  ist  demnach 
seine  Zusammensetzung  durch  die  empirische  Formel  Cjg  Hi2  auszu- 
drücken. Man  könnte  es  als  die  Wasserstoffverbindung  des  Radicals  Ci8If]i 
betrachten,  wenn  nicht  das  damit  isomere  Cumol  (s.  d.  S.  490)  als  solche 
erkannt  wäre.  Welche  die  wahre  Constitution  des  Mesitylens  ist,  lässt 
sich  gegenwärtig  eben  so  wenig  angeben,  wie  von  dem  Mesityloxyd. 

Das  Mesityl  en:  Ci8  H12,  ist  eine  farblose,  auf  Wasser  schwimmende, 
und  darin  unlösliche  Flüssigkeit  von  schwachem  Knoblauchgeruch,  zwi- 
schen 155°  und  160° C. siedend.  SeineDampfdichteist glei<5h4,31  (Cahour s) 
gefunden,  nach  obiger  Form  berechnet  — 4,15.  Es  brennt  mit  heller, 
russender  Flamme.  — Es  absorbirt  Chlorgas  unter  Wärmeentwickelung 
in  reichlicher  Menge,  giebt  dann  Chlorwasserstoff  aus,  und  erstarrt 
zuletzt  zu  einer  Masse  von  Krystallnadeln.  Diese  feste  Substanz  ist 


Sie  wird  aus  heissem  Aether  um- 


l H 

das  Trichlormesitylen:  C18]  r,,9 

( '-T 

krystallisirt,  woraus  sie  in  glänzend  weissen,  vierseitigen  Prismen  an- 
schiesst,  und  hernach  zwischen  Fliesspapier  getrocknet.  Sie  ist  in  Wasser 
unlöslich,  in  kochendem  Aether  löslich,  in  hoher  Temperatur  ohne  Zer- 
setzung flüchtig  und  wird  weder  von  wässeriger  noch  von  alkoholischer  Kali- 
lösung, noch  auch  von  Ammoniak  verändert. 

Tribrommesity  len:  C18  j ^ j,  entsteht,  wenn  man  Mesitylen  tro- 
pfenweise mit  Brom  versetzt  und  dabei  jedesmal  mit  dem  neuen  Zusatze 
von  Brom  so  lange  wartet,  bis  die  sich  erhitzende  Mischung  wieder  abge- 
kühlt ist,  auch  nur  so  viel  Brom  zusetzt,  dass  noch  unzersetztes  Mesitylen 
vorhanden  bleibt.  Das  Tribronnnesitylen  scheidet  sich  dann  als  eine 
weisse  krystallinische  Verbindung  ab,  die  man  durch  Waschen  mit  Wasser 
und  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  reinigt. 
Es  bildet  weisse,  in  Wasser  unlösliche  Nadeln,  die  ohne  Zersetzung 
flüchtig  sind,  und  wie  die  Chlorverbindung  durch  Kochen  mit  Kali  und 
Ammoniak  nicht  verändert  werden. 


Wird  Aceton  mit  Jod  und  Phosphor  destillirt  und  der  Rückstand 
mit  Wasser  versetzt,  so  bleiben  goldgelbe  Schüppchen  ungelöst,  welche 
nach  dem  Trocknen  ein  goldgelbes  Pulver  darstellen.  Diese  von  Kane 
beobachtete  Verbindung  ist  nicht  analysirt;  die  Aehnlichkeit  derselben 
mit  dem  Trichlormesitylen  berechtigt  zu  der  Vermuthung , dass  sie  das 
correspondirende  Trijodmesitylen  sei.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber 
in  heissem  Alkohol,  wie  auch  in  Aether  löslich,  und  daraus  in  goldglän- 
zenden Füttern  sich  abscheidend.  Sie  ist  nahe  bei  der  Glühhitze  un- 
verändert flüchtig;  erst  beim  Durchleiten  ihres  Dampfes  durch  eine  glü- 
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hende  liöhre  wird  sie  zersetzt  unter  Freiwerden  von  Jod  und  Ausschei- 
dung von  Kohle. 

Als  Nitrom  esitylen : C1S  |^q  j»  ist,  wie  Strecker  mit  Grund 

vermuthet,  die  von  Kane  unter  dem  Namen  Mesitaldehyd  und  für 
stickstofffrei  gehaltene  Verbindung  zu  betrachten,  welche  nach  diesem 
erhalten  wird,  wenn  man  Mesitylen  so  lange  mit  Salpetersäure  kocht, 
als  noch  Einwirkung  stattfindet,  das  ölige  Product  mit  Wasser  wäscht 
und  über  Chlorcalcium  trocknet.  Kane  fand  darin  65,1  Proc.  Kohlen- 
stoff und  7,0  Proc.  Wasserstoff ; die  obige  Formel  erfordert  von  erste- 
rem  65,4  Proc.  und  von  letzterem  6,7  Proc.  — Nach  Hofmann’s 
späteren  Beobachtungen  wird  das  Mesitylen  von  kochender  verdünnter 
Salpetersäure  nur  langsam  angegriffen.  Es  nimmt  eine  gelbliche  Farbe 
an,  wird  dann  weniger  flüssig  und  schliesslich  in  ein  Oel  umgewandelt, 
welches  grosse  Neigung  zeigt  zu  krystallisiren.  Diese  Krystalle  sind 
aber  Dinitromesitylen. 

Für  identisch  mit  jener  von  Kane  aus  dem  Mesitylen  erhaltenen 
Verbindung  wird  das  ölige  Product  gehalten,  welches  man  nach  demsel- 
ben gewinnt,  wenn  man  Aceton  mit  seinem  halben  Volumen- Salpetersäure 
gelinde  erwärmt , und  die  Flüssigkeit , sobald  die  Reaction  heftig  zu  wer- 
den beginnt,  abkühlt.  Es  scheidet  sich  dann  beim  Vermischen  mit  Wasser 
als  blassgelbe  Flüssigkeit  ab,  ist  jedoch  noch  mit  einer  andern  stickstoff- 
reicheren Substanz  gemengt  (Kane’s  salpetersaures  Pteleyloxyd). 

Das  Nitromesitylen  ist  eine  röthlich  gelbe,  dicke,  schwere  Flüssig- 
keit, von  siisslichem  durchdringendem  Geruch,  in  Wasser  schwer  löslich, 
aber  in  alkalihaltigem  Wasser  mit  gelbbrauner  Farbe  leicht  löslich.  Es 
absorbirt  Ammoniak  mit  Begierde,  und  verwandelt  sich  damit  in  eine 
biaune  harzähnliche  Masse,  aus  deren  wässeriger  Lösung  die  entstandene 
Verbindung  beim  vorsichtigen  Abdampfen  krystallinisch  sich  abscheidet. 

Dinitromesitylen:  C18  | (]Sr04)2 1 ’ erbä^  man  nach  Hofmann  am 

besten  durch  anhaltendes  Erhitzen  oder  wiederholte  Destillationen  von 
Mesitylen  mit  massig  concentrirter  Salpetersäure.  Das  Mesitylen  geht 
dabei  zuletzt  ganz  in  festes  krystallisirtes  Dinitromesitylen  über,  welches, 
durch  Abwaschen  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt, 
feine,  mehrere  Zoll  lange  silberglänzende  Nadeln  bildet,  die  sich  unverän- 
dert sublimiren  lassen,  und  bei  ihrer  sonstigen  Aehnlichkeit  mit  dem 
imntrom  esitylen,  von  diesem  sich  durch  ihre  viel  grössere  Löslich- 
keit in  Alkohol  unterscheiden.  Durch  Behandlung  der  alkoholischen 
Losung  des  Dxnitromesitylens  mit  Schwefelwasserstoffgas  geht  dasselbe 
in  eine  dem  Nitrocumidin  isomere  organische  Salzbasis,  das  Nitro mesidin : 

^'8  ( N04 1 N über’  welche  später  beschrieben  werden  wird. 

1 riniti  omesitylen : CJ8  Wenn  man  rauchende  Salpe- 
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tersäure,  oder  besser  ein  Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure, 
tropfenweise  in  Mesitylen  fallen  lässt,  so  scheidet  sich  bald  ein  weisser, 
flockiger  Körper  aus.  Man  versetzt  nachher  die  saure  Flüssigkeit  mit 
Wasser,  bringt  die  feste  Masse  auf  ein  Filter,  presst  sie  nach  gehörigem 
Auswaschen  mit  Wasser  zwischen  Fliesspapier,  und  entzieht  ihr  schliess- 
lich noch  durch  Behandlung  mit  kaltem  Alkohol  eine  Substanz,  wodurch 
sie  zuvor  gelblich  roth  gefärbt  war.  — Zur  völligen  Reinigung  wird  dieses 
Trinitro mesitylen  entweder  sublimirt,  wodurch  man  es  in  glänzend  weis- 
sen,  zarten  Nadeln  gewinnt,  oder  aus  Aceton,  worin  es  ziemlich  leicht 
löslich  ist,  umkrystallisirt.  Alkohol,  selbst  siedender,  löst  nur  wenig  davon  auf. 

Das  Mesitylen  löst  sich  leicht  in  rauchender  Schwefelsäure  zu  einer 
röthlich  gelben  Flüssigkeit,  welche  an  der  Luft  nach  und  nach  krystallinisch 
wird,  die  aber  beim  Erwärmen  sich  unter  Ausgabe  von  schwefliger  Säure  aus- 
scheidet, und  verkohlt.  Jene  Krystalle  gehören  vermuthlich  der  gebildeten 
Mesityl  e n sc  h w e fels  ä u r e an  : HO  . C18  Hn  S2  05,  deren  Bleisalz,  durch 
Neutralisation  der  rohen  wässerigen  Säure  mit  kohlensaurem  Bleioxyd 
und  Verdampfen  der  abfiltrirten  klaren  Lösung,  in  schönen  weissen  Na- 
deln krystallisirt.  Dasselbe  ist  nach  der  Formel  PbO  . C18  Hn  S2  05  zu- 
sammengese^  gefunden.  — Das  Silbersalz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lich, krystallisirbar,  wird  aber  durch  das  Licht  leicht  geschwärzt. 

Das  Verhalten  des  Acetons  gegen  Sal  peter säure  ist  bereits  S.  767 
besprochen. 

Mit  glasiger  Phosphorsäure  mischt  sich  das  Aceton  unter  Wärme- 
entwickelung zu  einer  dunkelbraunen  Masse,  wobei  sich  eine  geringe 
Menge  einer  Säure  bildet,  welche  Mesitylphosphorsäure  genannt  ist,  und 
deren  Natronsalz  nach  Kaue  aus  NaO,  C6  IJ6  02  . P05  — j—  5 HO  besteht. 
Dieses  Salz  lässt  sich  als  acetonphosphorsaures  Natron  betrachten,  näm- 
lich als  eine  Verbindung  der  dreibasischen  Phosphorsäure,  worin  neben 
dem  einen  Atom  Natron  die  Stelle  der  beiden  anderen  Basisatome  durch 
das  zweisäurige  Aceton  ausgefüllt  wird : 

C2H3)  Q Q J 

C2H3r2U2  P05  + 5 H O. 

NaO  ) 

Chlorwasser  stof  fsäuregas  wird  von  Aceton  in  reichlicher  Menge 
absorbirt,  und  erzeugt  damit  eine  braune,  dicke  und  schwere,  saure  p lüs- 
sigkeil,  woraus  durch  Wasser  die  Verbindung:  Cg  Hg  CI,  das  sogenannte  Mesi- 
tylchloriir,  zugleich  mit  dem  sogenannten  Mesityloxyd  ausgefällt  wird,  dem 
ausserdem  noch  unverändertes  Aceton  beigemengt  ist.  Wenn  man  Aceton 
zu  Fünffach- Chlorphosphor  hinzufügt,  so  erfolgt  eine  lebhafte  Einwir- 
kung, die  man  zuerst  durch  Abkühlen  massigen,  hernach  aber  durch  gelindes 
Erwärmen  unterstützen  muss.  Dabei  entweicht  viel  Chlorwasserstoff,  und 
die  rückständige  Flüssigkeit  enthält  neben  Phosphoroxychlorid  zwei  flüch- 
tige Substanzen,  die  nach  gehörigem  Waschen  mit  Wasser  durch  fractio- 
nirte  Destillation  getrennt  werden  können.  Die  eine,  mit  obigem  Me- 
sitylchlorür  gleich  zusammengesetzt : Cg  Hg  CI,  siedet  beiohngetähr  30°C., 
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die  andere,  aus  CG  H6  Cl._>  bestehend  und  demnach  mit  dem  Chlorpropylen 
isomer,  bei  70°  C.  Die  Bildung  der  letzteren,  welche  man  als  Aceton 
betrachten  kann,  in  welchem  2 At.  Chlor  an  die  Stelle  von  2 At.  Sauer- 


Die  andere,  leichter  flüchtige  Verbindung:  C6H5C1,  ist  wahrscheinlich 
durch  seeundäre  Zersetzung  aus  jener  entstanden,  und  vielleicht  nach  der 


Ammoniakgas  wird  von  Aceton  in  reichlicher  Menge  verschluckt; 
beim  freiwilligen  Verdunsten  dieser  Lösung  bleibt  ein  farbloser  syrupar- 
tiger,  nicht  krystallisirender  Riiskstand,  welcher  sich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  löst , durch  Kochen  mit  Kalilauge  nicht  gebräunt  wird  und 
Silbersalze  gleich  wie  Aldehyd-Ammoniak  reducirt.  Beim  Aufbewahren 
geht  diese  Verbindung  allmälig  in  eine  organische  Base  über,  das  Acetonin ; 
noch  rascher  erfolgt dieBildung  derselben,  wenn  man  mitAmmoniak  gesättig- 
tes Aceton  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Glasröhre  auf  100°  C.  er- 
hitzt. Das  Acetonin  ist  nach  der  Formel  C18H18N2  zusammengesetzt,  und 
steht  demnach  in  dem  nämlichen  Verhältnisse  zum  Aceton,  wie  das  Hy- 
drobenzamid  oder  Amarin  zum  Bittermandelöl.  Es  ist  durch  Austritt 
von  6 At.  Wasser  aus  den  Elementen  von  3 At.  Aceton  und  2 At. 
Ammoniak  entstanden: 


Stoff  getreten  sind,  also  als  Dimethylcarbonchlorid:  p2!/3!  C2  Cl2 , geht 


n3  J 

H2>  C2  zusammengesetzt: 


CI) 


Kolbe,  organ.  Gliom  ic. 
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nach  der  Formel  C8  H8  Oc  zusammengesetzt;  ihre  rationelle  Zusammen- 
setzung ist  vielleicht  durch  die  Formel:  HO  . (CG  H7  02)  C2  03  auszu- 
drücken. 

Wird  die  Mischung  von  Aceton,  Blausäure  und  Salzsäure  langsam  zur 
Trockne  verdampft  und  die  Salzmasse  mit  Aether  ausgezogen,  so  bleibt 
Salmiak  zurück,  und  aus  der  ätherischen  Lösung  krystallisirt  beim  Ver- 
dunsten die  erzeugte  Acetonsäure  in  Prismen  von  stark  saurem  Geschmack. 
Sie  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  schmilzt  beim  Er- 
hitzen und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch.  Beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  wird  daraus  Aceton  frei,  unter  gleichzeitiger  Bildung 
von  ameisensaurem  Kali  (?).  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure erfolgt  lebhafte  Gasentwickelung. 

Die  Acetonsäure  bildet  mit  den  unorganischen  Basen  krystallinische 
Salze.  Das  acetonsaure  Zinkoxyd:  ZnO  . C8  H7  06  -J-  2 HO,  ist  in 
Alkohol  und  Aether  unlöslich,  und  auch  in  siedendem  Wasser  nur  wenig 
löslich.  Es  verliert  sein  Krystallwasser  über  100°  C.  — Der  aceton- 
saure  Baryt:  Ba  O . C8  H7  05,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
in  Aether  unlöslich,  krystallisirt  aus  sehr  concentrirten  Lösungen  in  kleinen 
weissen  Prismen,  oder  atlasglänzenden  Krystallfasern,  die  schon  im  luft- 
leeren Raume  ihr  Krystallwasser  verlieren.  — Es  gelingt  nicht,  das  Sil- 
bersalz darzustellen,  da  hierbei  das  Silber  metallisch  reducirt  wird. 

Die  Acetonsäure  ist  der  Milchsäure : CG  H6  06,  homolog,  und  steht 
zum  Aceton  in  ähnlicher  Beziehung,  wie  die  Milchsäure  zum  Aldehyd 
(s.  S.  726).  Ein  der  Amidoessigsäure  ähnlicher  Körper  von  der  Zusam- 
mensetzung : C8H9N04,  welcher  das  Mittelglied  zwischen  dem  Aceton 
und  der  Acetonsäure  bilden  würde,  gleich  wie  die  Amidoessigsäure  den 
Uebergang  vom  Aldehyd  zur  Milchsäure  vermittelt,  ist  bis  jetzt  noch  nicht 
dargestellt.  Die  Bildung  der  Acetonsäure  unter  den  obigen  Verhältnissen 
erhellt  aus  folgender  Gleichung: 

C6  H6  02  +32^  + 4 HO  = HO_1C8H7  08  -f  H3  N 
Aceton  Blausäure  Acetonsäure 

Aceton  mit  doppelt-chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure 
erhitzt,  wird  zu  Essigsäure  und  Kohlensäure  oxydirt;  Ameisensäure  wird 
hierbei  nicht  gebildet.  Beim  Erhitzen  mit  einer  Mischung  von  Braunstein 
und  verdünnter  Schwefelsäure  geht  es  unverändert  über. 

Durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Schwefel  auf 
Aceton  hatZeise  eine  rothbraune,  dickflüssige,  stark  alkalisch  reagirende 
Masse  von  widrigem  Geruch  erhalten,  aus  welcher  er  theils  durch  Be- 
handlung mit  Aether  und  Wasser,  theils  durch  Destillation  verschiedene 
Substanzen  abgeschieden  hat,  welche  er,  obschon  sie  augenscheinlich 
keine  reine  chemische  Verbindungen  sind,  mit  dem  Namen  1 hakceton,  Akce- 
thin,  Therythrin,  Melathin  und  Elathin  belegt  und  unterschieden  hat. 
Die  näheren  Angaben  über  dieselben  finden  sich  in  den  Annalen  der 
Chemie  Bd.  47,  S.  24  fl'. 
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Zeise  hat  ferner  beobachtet,  dass  Phosphor  bei  anhaltendem  Kochen 
mit  Aceton  verschiedene  phosphorhaltige  organische  Säuren  bildet,  die 
mit  den  Namen  Acephossäure , Phosphacetsäure  und  Acephosgensäure 
unterschieden,  aber  auch  nicht  rein  dargestellt,  noch  analysirt  sind 
(s.  Annalen  der  Chemie,  Bd.  41,  S.  27,  43  und  69). 

Wenn  man  1 Thl.  Platinchlorid  mit  10  Thln.  Aceton  in  einer  Re- 
torte erhitzt  und  das  Destillat  mehrere  Male  zurückgiesst,  so  scheidet 
sich  hernach  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  schwarzer  theerartiger  Körper 
ab.  Dieses  sog.  rohe  Platinharz  ist  ein  Gemenge  verschiedener  nicht 
weiter  untersuchter  Stoffe.  — Wird  aber  festes  Platinchlorid  mit  nur 
so  viel  Aceton  versetzt,  dass  es  damit  eine  breiartige  Masse  bildet, 
und  diese  Masse  in  einer  gut  verschlossenen  Flasche  30  bis  40  Stunden 
sich  selbst  überlassen,  so  erhält  man  andere  Producte.  Während  des 
Mischens  erhitzt  sich  die  breiartige  Masse  ziemlich  stark,  wobei  eine  die 
Augen  stark  angreifende  flüchtige  Verbindung  sich  entwickelt,  und  auch 
Salzsäure  frei  wird.  Nach  Verlauf  von  24  Stunden  nimmt  sie  eine  kör- 
nige Beschaffenheit  an,  und  sondert  eine  braune  krystallinische  Substanz 
ab,  die  nach  dem  Abgiessen  des  noch  flüssigen  Theils  auf  einem  Filter 
mit  Aceton  in  kleinen  Portionen  abgewaschen  wird,  wobei  die  braune 
Farbe  allmälig  in  Gelb  übergeht.  Diese  gelbe  Substanz  wird  in 
einem  langhalsigen  Kolben  unter  beständigem  Schwenken  mit  Aceton 
gelinde  erhitzt,  und  die  so  erhaltene,  gesättigte  Lösung  rasch  in  ein  ver- 
♦schliessbares  Gefäss  filtrirt.  Beim  Erkalten  krystallisirt  dann  die  aufge- 
löste Verbindung,  Zeise’s  Acechlorplatin,  vollkommen  rein  aus.  Die 
darüber  stehende  Mutterlauge  wird  mit  Vortheil  zur  Auflösung  neuer 
Portionen  des  Acechlorplatins  benutzt.  Man  erhält  so  von  diesem  Kör- 
per etwa  20  Procent  des  angewandten  Platinchlorids. 

Das  Acechlorplatin  ist  nach  der  Formel  C6  H5  02  . Pt  CI  zu- 
sammengesetzt. Ueber  seine  rationelle  Zusammensetzung  lässt  sich  im 
Augenblicke  noch  kein  Urtheil  aussprechen.  Da  das  Platin  in  anderen 
Verbindungen  Wasserstoff  substituirt,  so  könnte  das  Acechlorplatin  etwa 
als  Aceton  betrachtet  werden,  worin  1 Atom  Wasserstoff  durch  1 Atom 
Platin,  und  ausserdem  1 Atom  Sauerstoff  durch  1 Atom  Chlor  vertreten 

C2H3)  io 

ist:  Acechlorplatin  = ß jHjjJjCsJ^- 

Es  ist  ein  gelber,  krystallisirender,  geruchloser  Körper  von  herbem 
metallischem  Geschmack,  in  Wasser  und  Aether  wenig  löslich,  in  heissem 
Alkohol  ziemlich  löslich.  Aceton  löst  in  der  Kälte  etwa  i/80  seines  Ge- 
wichts davon  auf,  und  wenig  mehr  in  der  Siedhitze.  Es  verträgt  eine 
I ernperatur  von  195°  C.,  ohne  sich  zu  verändern;  erst  bei  203°  C. 
schwärzt  es  sich,  und  entwickelt  einen  stechenden,  säuerlichen  Geruch. 
Bei  starker  Hitze  entweicht  Salzsäure  und  ein  brennbares  Gas ; zugleich 

geht  eine  ätherartige  Flüssigkeit  über,  und  Kohle-Platin  (PtC2)  bleibt 
zurück. 
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Lässt  man  Acechlorplatin  mit  Wasser  in  Berührung,  so  wird  die 
davon  erst  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  nach  einigen  Stunden  braun,  und 
auch  die  ungelöste  Verbindung  nimmt  eine  bräunliche  Farbe  an.  Wird 
es  mit  Wasser  erwärmt,  so  färbt  es  sich  sogleich  braun  und  darauf 
schwarz.  Zulstzt  bleibt  ein  kohlschwarzer  pulveriger  Körper  zurück,  der 
schon  bei  schwachem  Erhitzen  mit  Knall  verbrennt  (Zeise’s  Aceplatin- 
Oxydul). 

Kalilauge  löst  das  Acechlorplatin  vollständig  mit  brauner  Farbe 
auf;  auch  wässerige  Lösungen  von  Chlorkalinm  oder  Chlornatrium  ver- 
einigen sich  damit,  besonders  beim  Erwärmen,  zu  löslichen  Verbindungen. 
Ausführlichere  Mittheilungen  von  Zeise  über  sein  Verhalten  findet  man  in 
den  Annalen  der  Chemie  Bd.  33,  S.  42  ff.) 

Es  ist  schon  oben  bemerkt,  dass  sich  das  Aceton  gleich  dem  Aldehyd 
mit  den  sauren  schwefligsauren  Alkalien  zu  krystallisirenden  Verbindun- 
gen vereinigt. 

Das  schwefligsaure  Aceton-Kali:  KO,  CG Hß  0L,  . S2  04 , ent- 
steht durch  Schütteln  von  Aceton  mit  einer  concentrirten  wässerigen  Lö- 
sung von  zweifach  schwefligsaurem  Kali,  wobei  bedeutende  Wärmeent- 
wickelung eintritt,  und  scheidet  sich  dann  beim  Erkalten  in  farblosen 
perlmuttglänzenden  Schüppchen  ab.  Es  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht, 
in  Alkohol  schwer  löslich,  wird  beim  Kochen  mit  einer  Lösung  von 
kohlensaurem  Kali  zersetzt,  wobei  alles  Aceton  abdestillirt.  Für  sich» 
erhitzt,  erleidet  es  Zersetzung  unter  Ausgabe  brenzlicher  Producte. 

Schwefligsaures  Aceton-Natron:  NaO,  CßHß02 . S204 -{- HO, 
gleicht  ganz  der  voi’igen  Verbindung  und  wird  auf  gleiche  Weise  er- 
halten. 

Schwefligsau  resAceton-Ammoniumoxyd:H4NO,CßHß02.S;i04 
-(-  HO.  Wird  Aceton  mit  einer  sehr  concentrirten  wässerigen  Lösung 
von  zweifach  schwefligsaurem  Ammoniak  versetzt,  so  vereinigen  sich 
beide  unter  so  bedeutender  Wärmeentwickelung,  dass  die  Mischung  ins 
Sieden  geräth.  Nach  dem  Erkalten  setzen  sich  keine  Krystalle  ab;  erst 
nach  dem  Abdampfen  bleibt  jene  Verbindung,  aber  noch  mit  saurem 
schwefligsauren  Ammoniak  gemengt,  zurück  (Limpricht).  Nach  Stä- 
deler  erhält  man  die  Verbindung  leicht,  wenn  man  eine  weingeistige 
Lösung  von  saurem  schwefligsauren  Ammoniak  mit  Aceton  bis  zur  blei- 
benden Trübung  vermischt.  Sie  scheidet  sich  dann  aus  der  freiwillig 
sich  erhitzenden  Flüssigkeit  nach  wenig  Augenblicken  in  silberglänzenden, 
dem  Cholesterin  ähnlichen  Blättchen  ab.  Ueber  Schwefelsäure  getrock- 
net, hat  sie  die  obige  Zusammensetzung. 

M e t a c e t o n. 

Der  von  Fremy  entdeckte  und  Metaceton  genannte  Körper  ist  nicht, 
wie  der  Name  vermuthen  lassen  könnte,  eine  mit  dem  Aceton  isomere 
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oiler  polymere  Verbindung;  er  steht  vielmehr  zu  dem  Aceton  in  gar 
keiner  näheren  Beziehung,  wohl  aber  zu  der  hernach  zu  beschreibenden, 
früher  Metacetonsäure  genannten  Propionsäure. 

Das  Metaceton  bildet  sich  gleichzeitig  mit  dem  Aceton  beim  Er- 
hitzen von  Zucker,  Stärke,  Gummi  oder  Mannit  mit  überschüssigem  Kalk, 
nach  Favre  auch  bei  der  Destillation  von  milchsaurem  Kalk. 

Zusammensetzung:  C6  II5  0 oder  C12  H10  02.  — Das  Metaceton 
ist  ein  farbloses,  in  Wasser  unlösliches,  mit  Alkohol  und  Aether  leicht 
mischbares  Oel  von  angenehmem  Geruch,  siedet  bei  84°  C. 

Man  erhält  dasselbe  durch  gelindes  Erhitzen  eines  innigen  Gemen- 
ges von  1 Thl.  Zucker  mit  3 Thln.  Aetzkalk  (am  besten  10  bis  15 
Pfund  auf  einmal)  in  einer  gewöhnlichen  Destillirbla.se,  welche  mit  guter 
Kühlvorrichtung  versehen  ist.  Man  entfernt  das  Feuer,  sobald  der  Kalk 
durch  das  aus  dem  Zucker  entbundene  Wasser  anfängt,  sich  zu  er- 
hitzen , worauf  dann  die  Destillation  von  selbst  fortgeht.  Es  destillirt 
eine  braun  gefärbte  Flüssigkeit  über,  welche  durch  mehrmaliges  Recti- 
ficiren  und  Waschen  mit  Wasser  von  allen  Verunreinigungen  (Aceton) 
befreit  wird. 

Nach  Cahours  kommt  das  Metaceton  in  einigen  Sorten  des  käufli- 
chen Holzgeistes  vor. 

Durch  Destillation  mit  einer  Mischung  von  zweifach  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure  in  einer  geräumigen  Retorte  wird  es,  jedoch 
nicht  geradeauf  zu  Propionsäure  oxydirt.  Die  Reaction  ist  anfangs 
heftig,  indem  eine  reichliche  Menge  Kohlensäure  entbunden  wird.  Wenn 
die  Gasentwickelung  nachgelassen  hat,  geht  bei  weiterem  Erhitzen  ein 
Gemenge  von  Propionsäure  und  Essigsäure  in  die  Vorlage  über.  — Eine 
ähnliche  Zersetzung  bewirkt  schmelzendes  Kalihydrat  oder  lieisser  Natron- 
Kalk. 

Propionsäure. 

Aethylcarbonsäure,  Metacetonsäure.  — Ist  1844  von  Gott- 
lieb  entdeckt. 

Zusammensetzung:  II0.C6II503  = H0.(C4H5)C,02,0.  — Die 
Propionsäure  hat  in  ihren  Eigenschaften  grosse  Aehnlichkeit  mit  der 
Essigsäure.  Sie  ist  eine  farblose,  stark  saure  Flüssigkeit  von  0,991 
specil.  Gewicht  bei  25,2°  C.,  oder  von  1,016  specif.  Gewicht  bei  0°  C., 
krystallisirt  im  möglichst  entwässerten  Zustande  in  Blättern,  siedet  bei 
141,6°  C.  (H.  Kupp).  Sie  besitzt  einen  eigenthümlichen,  der  Chloressig- 
säure ähnlichen,  und  zugleich  an  die  Buttersäure  erinnernden,  aber  viel 
weniger  unangenehmen  Geruch  als  letztere;  ist  in  allen  Verhältnissen  mit 
Wasser  mischbar,  wird  aber  aus  dieser  Lösung  durch  Chlorcalcium  öl- 

artig  abgeschieden.  Auch  mit  Phosphorsäurelösung  mischt  sie  sich 
schwer. 

Die  Propionsäure  ist  bis  jetzt  noch  nicht  in  der 
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angetroffen , sondern  nur  durch  chemische  Zersetzung  aus  mancherlei 
Stoffen  gewonnen.  Indessen  so  häufig  sie  auch  als  Zersetzungsproduct 
beobachtet  ist,  so  eignen  sich  doch  nur  sehr  wenige  dieser  Bildungs- 
weisen zu  ihrer  Darstellung.  Wir  kennen  bis  jetzt  keinen  Weg,  die 
Propionsäure  in  gleicher  Menge  und  mit  gleicher  Leichtigkeit  rein  zu 
gewinnen,  wie  die  verwandten  anderen  Säuren,  die  Essigsäure,  Butter- 
säure und  Valeriansäure. 

Theoretisch  sehr  interessant  ist  die  unlängst  von  Wanklyn  beob- 
achtete Bildungsweise  der  Propionsäure  aus  der  Kohlensäure,  mittelst 
directer  Substitution  eines  der  vier  Sauerstoffatome  der  Kohlensäure  (C2  04) 
durch  Aethyl.  Wenn  man  nämlich  die  Doppelverbindung  von  Aethyl- 
zink  intd  Aethylnatrium,  welche  Wanklyn  durch  Behandlung  von  Aethyl- 
zink  mit  Natrium  erhalten  hat,  im  Kohlensäurestrom  erhitzt,  so  wird 
die  Kohlensäure  unter  Wärmeentwickelung  in  Menge  absorbirt ; sie 
verbindet  sich  dabei  mit  dem  Aethylnatrium,  und  verwandelt  sich  mit 
demselben  vollständig  in  propionsaures  Natron , wie  folgende  Gleichung 
ausdrückt: 

(C.HJNa  -f  C2  04  ==  NaO  . (C4  H5)  C2  03 
Aethylnatrium  propions.  Natron 

Propionsaures  Kali  entsteht  gleichfalls,  jedoch  in  weit  geringerer 
Menge,  wenn  man  eine  Mischung  von  Jodäthyl  und  Aether  mit  fein  gra- 
nulirtem  Zink  und  trockenem  kohlensauren  Kali  längere  Zeit  im  Frank - 
land’sehen  Apparat  auf  150°  bis  180°  C.  erhitzt.  Der  nach  dem  Ab- 
destilliren  des  gebildeten  Aethylzinks  bleibende  trockene  Rückstand  ent- 
hält propionsaures  Kali. 

Jene  Bildungsweise  der  Propionsäure  ist  ein  vollgültiger  Beweis 
für  die  Richtigkeit  der  in  diesem  Lehrbuch  (vergl.  S.  567  ff.)  in  den  Vor- 
dergrund gestellten  Hypothese,  dass  die  fetten  Säuren  dem  Kohlensäure- 
Typus  angehören,  dass  sie  Abkömmlinge  oder,  wenn  man  will,  Substi- 
tutionsproducte  der  Kohlensäure  (C2  04)  sind,  entstanden  durch  Eintritt 
von  1 Atom  Wasserstoff  oder  eines  Alkoholradicals  an  die  Stelle  von 
1 Atom  Sauerstoff.  Wir  sehen  beim  Zusammenkommen  von  Aethyl- 
natrium und  Kohlensäure,  das  Natrium  1 Atom  Sauerstoff  aus  der  Koh- 
lensäure aufnehmen,  und  das  Aethyl  an  die  Stelle  dieses  eliminirten 
Sauerstoffatoms  eintreten,  und  erhalten  dadurch  aus  der  zweibasischen 
Kohlensäure  die  selbstverständlich  nun  einbasische  Aethylkohlensäure 
(Aethylcarbonsäure). 

Zur  Darstellung  grösserer  Mengen  der  Propionsäure  eignet  sich 
die  von  Frankland  und  mir  aufgefundene  Methode,  Zersetzung  des 
Cyanäthyls  mittelst  Kalilauge,  wobei  das  Cyanäthyl,  wie  S.  198  beschrie- 
ben, mit  den  Elementen  von  Wasser  sich  zu  Propionsäure  und  Ammoniak 
um  setzt. 

Man  versetzt  eine  wässerige  oder  noch  besser  eine  alkoholische  Lö- 
sung von  Kalihydrat  mit  Cyanäthyl,  und  erhitzt  diese  Mischung  in  einer 
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Retorte,  deren  Hals  mit  dem  unteren  Ende  eines  Kühlrohrs  communi- 
cirt,  bis  der  Geruch  des  Cyanäthyls  verschwunden  ist.  Die  alkalische 
Lösung  des  gebildeten  propionsauren  Kalis  wird  alsdann  eingedampft 
(bei  Anwendung  von  alkoholischer  Kaliflüssigkeit  nach  voraufgegangenem 
Zusatz  von  Wasser),  und  die  Salzmasse  mit  massig  verdünnter  Schwefel- 
säure destillirt.  Um  aus  dem  Destillat,  der  wässerigen  Propionsäure, 
reines  Propionsäurehydrat  darzustellen,  verfährt  man  gerade  so  wie 
S.  614  bei  der  Essigsäure  beschrieben  ist.  Man  neutralisirt  genau  mit 
kohlensaurem  Natron,  dampft  zur  Trockne  ein,  und  destillirt  das  trockne 
Natronsalz  mit  Schwefelsäurehydrat  oder  saurem  schwefelsaurem  Kali. 

Jene  Darstellungsmethode  ist  von.  Williamson  dadurch  bedeutend 
vereinfacht,  dass  er,  anstatt  des  reinen  Cyanäthyls,  gleich  die  rohe  alko- 
holische Lösung  desselben  anwendet,  wie  man  sie  nach  dem  von  ihm 
angegebenen,  und  S.  193  beschriebenen  Verfahren  erhält,  nämlich  durch 
Digestion  einer  Mischung  von  Jodäthyl  und  Alkohol  mit  gepulvertem 
Cyankalium.  Wenn  man,  nachdem  alles  Jodäthyl  zerstört  ist,  bis  zur 
Trockne  destillirt,  und  das  Destillat,  nun  eine  alkoholische  Lösung  von 
Cyanäthyl,  mit  überschüssigem  Kali  kocht,  wie  vorhin  angegeben,  so 
erhält  man  propionsaures  Kali  in  ziemlicher  Menge. 

Vielleicht  noch  geeigneter  und  ergiebiger  ist  das  von  Ulrich  be- 
schriebene Verfahren,  die  Propionsäure  aus  Milchsäure  zu  gewinnen. 
Das  durch  Destillation  von  trocknem  milchsauren  Kalk  mit  Fünffach- 
Chlorphosphor  erhaltene  Gemisch  von  Phosphoroxychlorid  und  Chlor- 


propioxylchlorid : 


C202,C1  (s.  d.  S.  783),  welches  man  sich  leicht  in 


grossen  Quantitäten  verschaffen  kann,  wird  in  ein  geräumiges  Gefäss  mit 
flachem  Boden,  worin  sich  Zink  und  verdünnte  Salzsäure  befinden,  nach 
und  nach  in  kleinen  Portionen  eingetragen,  und  damit  so  lange  in  Berüh- 
rung gelassen,  bis  keine  Oeltropfen  mehr  auf  der  Flüssigkeit  schwimmen. 
Das  Chlorpropioxylchlorid  wird  hierbei  zunächst  durch  das  Wasser  in 


Chlorpropionsäure:  HO  . ^C4  C2  03 , und  diese  unmittelbar  darauf 

oder  gleichzeitig  durch  den  Wasserstoff  im  Status  nascens  in  Propionsäure 
verwandelt : 


(c4$)  C202,C1  4-  2 HO  -f  2 H = H0.(C4H5)C202,0  -f  2HC1 

Chlorpropioxyl-  Propionsäure 

chlorid 

Bei  nachheriger  Destillation  der  vom  Zink  und  ausgeschiedenen 
phosphorsauren  Zinkoxyd  abgegossenen  Flüssigkeit  geht  verdünnte  Pro- 
pionsäure nebst  Spuren  von  Salzsäure  in  die  Vorlage  über.  Durch  noch- 
malige Destillation  mit  Wasser,  oder  besser  des  daraus  bereiteten  trock- 
nen Natronsalzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhält  man  sie  rein, 
und  zur  Darstellung  von  Salzen  oder  von  chemisch  reinem  Propionsäure- 
hydrat geeignet. 
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Eme  andere  Methode  der  Darstellung  von  Propionsäure,  die  eine 
ziemlich  reichliche  Ausbeute  liefern  soll,  ist  von  Keller  vorgeschlagen. 
Sie  besteht  darin,  dass  man  Weizenkleie  (etwa  2 bis  3 Pfund)  mit  dem 
zehnfachen  Gewicht  Wasser  von  50«  bis  60°  C.  zu  einem  Brei  anrührt, 
mit  dem  vierten  Theile  gröblich  zerschnittener  Lederabfälle  (am  besten 
Abscluibsel  von  gegerbtem  Rindsleder)  untermengt,  und  die  Mischung 
nach  Zusatz  von  gepulverter  Kreide  an  einem  warmen  Orte  sich  über- 
lässt. Die  eriolgende  Gährung  ist  im  Sommer  nach  wenigen  Tagen,  im 
Winter  nach  6 bis  4 Wochen  beendet,  was  man  an  dem  Zusammensinken 
der  vorher  schwammig  aufgetriebenen  Masse  erkennt.  Man  filtrirt  her- 
nach das  Flüssige  durch  einen  leinenen  Beutel,  laugt  mit  heissem  Wasser 
aus,  bindet  die  Säure  an  Natron,  dampft  zur  Trockne  ein,  und  destillirt 
den  Salzrückstand  mit  massig  verdünnter  überschüssiger  Schwefelsäure. 
Was  ubergeht,  ist  wässerige  Propionsäure,  mit  Essigsäure  gemengt.  Um 
sie  von  letzterer  zu  trennen,  neutralisirt  man  mit  kohlensaurem  Natron, 
und  lässt  aus  der  eingedampften  Salzlösung  das  leicht  krystallisirbare 
essigsaure  Natron  sich  ausscheiden.  ■ Das  propionsaure  Natron  ist  im 
Wasser  sehr  leicht  löslich,  und  schwer  zum  Krystallisiren  zu  bringen. 
Wenn  daher  die  dicke  Mutterlauge  keine  Krystalle  mehr  absetzt,  so  ent- 
hält sie  nur  noch  wenig  essigsaures  Salz.  Man  dampft  alsdann  zur  Trockne, 
destillirt  die  gepulverte  trockene  Masse  mit  der  angemessenen  Quantität 
(je  2 Atome)  Schwefelsäurehydrat,  und  befreit  die  überdestillirte  Propion- 
säure von  der  flüchtigen  Essigsäure  durch  fraetionirte  Destillation  mit 
eingesenktem  Thermometer. 

Die  Trennung. der  Propionsäure,  wie  überhaupt  der  fetten  Säuren 
mit  noch  höherem  Atomgewicht,  von  der  Essigsäure  lässt  sich  nach 
Liebig  leicht  auch  dadurch  bewerkstelligen,  dass  man  einen  Theil  des 
Säuiegemisches,  und  zwar  desto  mehr  davon,  je  mehr  Essigsäure  darin 
vorhanden  ist,  mit  kohlensaurem  Kali  neutralisirt,  dann  den  übrigen 
Theil  Säure  hinzugefügt  und  die  Mischung  destillirt;  die  Propionsäure 
geht  alsdann  rein  über,  und  saures  essigsaures  Kali,  welches  von  jener 
auch  bei  seiner  Siedetemperatur  nicht  zerstört  wird,  bleibt  zurück.  Hat 
man  eine  grössere  Menge  kohlensaures  Kali  angewandt,  als  zur  Bin- 
dung aller  Essigsäure  nötliig  ist,  so  bleibt  auch  propionsaures  Kali  zu- 
rück, woraus  sich  dann  der  grösste  Theil  der  Säure  durch  Destilliren 
des  Salzrückstandes  mit  einer  zur  vollständigen  Zersetzung  ungenügen- 
den Menge  Schwefelsäure  gewinnen  lässt. 

Die  Darstellung  der  Propionsäure  nach  obiger  Methode  scheint 
übrigens  nicht  immer  gleich  gut  zu  gelingen;  so  hat  Förster  bei  An- 
wendung jenes  Verfahrens  statt  Propionsäure  vorzugsweise  nur  Ameisen- 
säure erhalten.  Wahrscheinlich  kommen  bei  der  Gährung  der  Weizenkleie, 
wenn  sie  Propionsäure  liefern  soll,  ausser  den  angeführten  Bedingungen 
noch  andere  nicht  gehörig  festgestellte  Umstände  in  Betracht  (vielleicht 
ein  bestimmter  Temperaturgrad,  welcher  nicht  überschritten  werden  darf), 
welche  näher  ermittelt  zu  werden  verdienen. 
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Eine  andere  ähnliche  Bildung  der  Propionsäure  ist  von  Strecker 
beobachtet.  Es  werden  später  die  interessanten  Veränderungen,  welche 
der  Zucker  durch  verschiedene  Gährungsmittel  und  unter  verschiedenen 
äusseren  Bedingungen  erleidet,  ausführlich  erörtert  werden.  Es  muss 
jedoch  schon  hier  bemerkt  werden,  dass  der  Traubenzucker  (wie  man  ihn 
durch  Kochen  von  Rohrzucker  mit  Weinsäure  erhält),  in  wässeriger  Lö- 
sung mit  gepulverter  Kreide,  saurer  Milch  und  Käse  einige  Tage  lang 
einer  Temperatur  von  30°  C.  ausgesetzt,  in  milchsauren  Kalk  übergeht. 
Die  Temperatur  von  30°  C.  ist  für  den  richtigen  Verlauf  und  die  Vollen- 
dung  jener  Umwandlung  von  grossem  Belange.  Strecker  hat  nämlich 
gefunden,  dass,  wenn  man  jene  Mischung  während  des  Winters  in  einem 
nur  bei  Tag  geheiztem  Zimmer,  wo  die  Temperatur  täglich  von  -J-  20° 
bis  0°  C.  wechselt,  sich  überlässt,  die  Umwandlung  erst  nach  Verlauf  von 
2 bis  3 Monaten  beendet  ist,  und  dass  hierbei  dann  neben  milchsaurem 
Kalk  beinahe  eben  so  viel  Mannit  entsteht.  Wenn  man  hernach  eine 
solche  Mischung  von  milchsaurem  Kalk  und  Mannit  einen  ganzen  Som- 
mer hindurch  in  einem  damit  gefüllten  offeneh  Gefäss  in  einem  Locale 
stehen  lässt,  dessen  Temperatur  — f—  20°  bis  30° C.  nicht  übersteigt,  und 
das  verdunstete  Wasser  von  Zeit  zu  Zeit  wieder  ersetzt,  so  tritt  eine 
neue  Gährung  ein.  Unter  Gasentwickelung,  die  besonders  beim  Umrüh- 
ren sichtbar  wird,  löst  sich  der  milchsaure  Kalk  allmälig  auf,  und  die 
Flüssigkeit  enthält  schliesslich  propionsauren  Kalk,  mit  dessen  Bildung 
zugleich  auch  der  Mannit  verschwindet.  Neben  der  Propionsäure  bilden 
sich  hierbei  noch  geringe  Mengen  von  Valeriansäure  und  Essigsäure, 
deren  erstere  durch  ihre  Unlösliohkeit  in  Wasser,  und  letztere  auf  die 
vorhin  angegebene  Weise  leicht  getrennt  werden  kann. 

Welche  Producte  bei  jener  Umwandlung  der  Milchsäure  und  des 
Man nits  in  Propionsäure  ausserdem  noch  entstehen,  und  namentlich  auch 
die  Zusammensetzung  der  gasförmigen  Gährungsproducte,  bleibt  noch  'zu 
ermitteln.  Da  die  Milchsäure  unter  fast  gleichen  Verhältnissen  sich 
gewöhnlich  in  Buttersäure  umwandelt,  so  hat  man  vermuthet,  dass  aus 
dieser  in  Folge  eines  allmäligen  Oxydationsprocesses  Propionsäure  als 
secundares  Zersetzungsproduct  entstanden  sei. 


Nach  Redtenbacher  gewinnt  man  die  Propionsäure  aus  dem 
Dlycenn,  wenn  man  die  Lösung  desselben  in  viel  Wasser  mit  gut  aus- 
gewaschener Hefe  versetzt,  und  in  einem  offenen  Gefässe  mehrere  Monate 
ang  an  einein  20«  bis  30°  C.  warmen  Orte  stehen  lässt.  Nach  einiger 
/eit  wird  die  Flüssigkeit  sauer,  gleichzeitig  findet  schwache  Gasentwicke- 
ung  statt  und  die  Hefe  wird  nach  oben  getrieben,  wo  sie  anfängt  zu 
schimmeln.  Man  neutralisirt  von  Zeit  zu  Zeit  die  freie  Säure  mit  koh- 

dnrTT  nrl  daS  verdunstete  Wasser  und  vertheilt  die  Hefe 

Su>hPn  rS31SeS  Umr2lren.der  Masse-  Wenn  dieselbe  nach  längerem 
beendet  ^1°  R°‘tctlon  melir  annimmt,  ist  der  Gährungsprocess 

n»d,  f P dieSalzI»s»ngab,  und  dwtillirt  den  gelben, 

■ - Sauerkraut  nochenden  Salzriickstand  mit  Schwefelsäure.  Das  saure 
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Destillat  besteht  aus  Propionsäure,  der  stets  noch  etwas  Essigsäure  und 
Ameisensäure  beigemengt  sind. 

Bemerkenswerth  ist  die  Veränderung,  welche  weinsaurer  Kalk  durch 
Gährung  erleidet.  Nöllner  hat  im  Jahre  1841  beobachtet,  dass  wenn 
man  eine  Mutterlauge  von  Weinstein,  oder  rohem  Weinstein,  der  noch 
20  Proc.  hefiger  Theile  enthält,  mit  Kalkbrei  neutralisirt,  und  darauf  die 
vom  weinsauren  Kalk  abfiltrirte  Lösung  des  einfach  weinsauren  Kalis 
kochend  mit  schwefelsaurem  Kalk  zersetzt,  wodurch  dann  abermals  un- 
löslicher weinsaurer  Kalk  entsteht,  dieser  weinsaure  Kalk,  sobald  man 
ihn  anhaltend  einer  etwas  höheren  Temperatur  aussetzt  (am  besten  an 
heissen  Sommertagen  sich  selbst  überlässt),  in  Gährung  kommt,  und  sich 
unter  Entwickelung  von  Kohlensäuregas  in  kohlensauren  Kalk  und  das 
Kalksalz  einer  Säure  übergeht,  welche  gleiche  Zusammensetzung  mit  der 
Propionsäure  hat,  und  auch  in  vielen  Eigenschaften  mit  ihr  übereinstimmt, 
in  manchen  Punkten  sich  aber  so  wesentlich  von  ihr  unterscheidet,  dass 
man  sie  für  eine  besondere  Säure  gehalten  hat.  Nöllner  nannte  sie 
Pseudoessigsäure,  Nickles  hat  sie  später  mit  dem  Namen  Butter- 
essigsäure belegt.  — Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  durch 
Gährung  des  rohen  oder  gereinigten  Weinsteins  ohne  Kalkzusatz  nur 
Essigsäure  gebildet  wird. 

Die  Meinungen  über  die  Natur  der  sogenannten  Butteressigsäure 
sind  sehr  getheilt.  Einige  Chemiker  halten  sie  für  identisch  mit  Propion- 
säure, andere  betrachten  sie  als  eine  lockere  chemische  Verbindung  von 
Buttersäure  und  Essigsäure. — 1 At.  Buttersäure,  H0.C8H703,  und  1 At. 
Essigsäure,  HO . C4  H3  03,  enthalten  die  Elemente  von  2 At.  Propionsäure 
2 (H0.C6H503).  — Letztere  stützen  sich  dabei  auf  die  Wahrnehmung, 
dass  die  Butteressigsäure  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser  mischt, 
aber  keinen  constanten  Siedepunkt  hat,  dass  der  Siedepunkt  gradatim  von 
120°  bis  160°C.  steigt,  und  dass  sie  bei  oft  wiederholter  Destillation  in  Essig- 
säure und  Buttersäure  zerfällt,  die  gesondert  aufgefangen  werden  können. 

Es  ist  übrigens  die  Frage,  und  verdient  geprüft  zu  werden,  ob  nicht 
die  Buttersäure  durch  Vermischen  mit  Essigsäure  in  dem  Maasse  eine 
grössere  Löslichkeit  in  Wasser  gewinnt,  dass  sie  nun  gerade  wie  die  Pro- 
pionsäure sich  leicht  mit  Wasser  mischt 

Noch  andere  Chemiker  erachten  die  Pseudoessigsäure  für  ein  blosses 
Gemenge  von  Essigsäure  und  Buttersäure,  für  welche  Annahme  ganz  be- 
sonders das  allmälige  Steigen  der  Siedetemperatur  vom  Siedepunkt  der 
Essigsäure  zum  Siedepunkt  der  Buttersäure  spricht.  Dass  einige  Salze 
der  Butteressigsäure  sich  von  denen  der  Buttersäure  wie  auch  der  Essig- 
säure unterscheiden,  kann  nicht  als  Beweis  gegen  die  letztere  Annahme 
gelten,  da  die  Buttersäure-  und  Essigsäure  - Verbindungen , wenn  sie 
gemeinschaftlich  krystallisiren,  sehr  wahrscheinlich  Doppelsalze  erzeugen, 
von  ähnlicher  Art,  wie  in  der  That  ein  solches  Doppelsalz  von  propion- 
saurem und  essigsaurem  Silberoxyd  dargestellt  ist  (siehe  dieses  weiter 
unten). 
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Ich  halte  es  nach  den  vorliegenden  Thatsachen  für  nicht  wahrschein- 
lich, dass  eine  chemische  Verbindung  von  Buttersäure-  und  Essigsäure- 
hydrat existirt,  sondern  glaube,  dass  die  durch  Gährung  von  weinsaurem 
Kalk  gebildete  sogenannte  Butteressigsäure  ein  blosses  Gemenge  jener 
beiden  Säuren  ist,  und  ausserdem  vielleicht  auch  noch  wirkliche  Propion- 
säure beigemischt  enthält. 

Die  Propionsäure  bildet  sich  ferner  noch  aus  verschiedenen  an- 
deren Stoffen  und  unter  mancherlei  Verhältnissen.  Gottlieb  erhielt 
sie  zuerst  durch  Destillation  des  Metacetons  mit  einer  Mischung  von  zwei- 
fach  chromsauren  Kali  und  Schwefelsäure,  und  später  auch  durch  Erhitzen 
von  Zucker,  Stärke  oder  Gummi  mit  sehr  concentrirter  Kalilauge.  Sie 
ist  unter  den  flüchtigen  Producten  der  Destillation  von  Oelsäure  mit 
Salpetersäure  gefunden  (Redtenbacher);  auch  ist  sie  eins  der  zahl- 
reichen Producte,  welche  bei  der  Destillation  von  Casein  und  Fibrin 
mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  auftreten  (G  uckelberger). 

Ueber  die  Zersetzungen,  welche  die  Propionsäure  unter  dem  Einfluss 
verschiedener  Agentien,  z.  B.  Chlor,  Salpetersäure,  Schwefelsäure  u.  s.  w. 
erleidet,  sind  bislang  noch  keine  Erfahrungen  gesammelt.  Es  ist  beob- 
achtet worden,  dass  die  Propionsäure  in  Verbindung  mit  einem  Alkali, 
durch  Erhitzen  mit  arseniger  Säure,  Kakodyloxyd  oder  wenigstens  einen 
Körper  erzeugt,  der  dem  Kakodyloxyd  im  Geruch  täuschend  ähnlich  ist, 
so  dass  die  Kakodylprobe  auch  für  die  Entdeckung  kleiner  Mengen  von 
Propionsäure  anwendbar  ist. 

Wasserfreie  Propionsäure  (P  r o pi  o n s ä ur  e a n h y dr  i d) : 
Q H5  03,  ist  eine  farblose,  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit  von 
unangenehmem,  entfernt  an  Valerianawurzel  erinnernden  Geruch,  siedet 
bei  165°C.  Man  erhält  sie  leicht  durch  Einwirkung  von  1 At.  Phosphor- 
oxychlorid  auf  6 At.  trockenes  propionsaures  Natron  nach  dem  S.  618 
beschriebenen  Verfahren. 

Propionsäure  Salze.  Die  propionsauren  Verbindungen  wer- 
den, wie  die  essigsauren,  von  Wasser  zum  grössten  Theil  sehr  leicht 
gelöst,  nur  das  Silbersalz  ist  schwer  löslich  und  sogar  noch  schwerer 
löslich  in  Wasser,  als  das  essigsaure  Salz.  Auch  das  Natronsalz 
unterscheidet  sich  durch  seine  bedeutende  Löslichkeit  und  geringe  Fä- 
higkeit zu  krystallisiren  von  dem  essigsauren  Natron.  Sie  werden  am 
besten  durch  Neutralisation  der  wässerigen  Säure  mit  dem  betreffenden 
Metalloxyde  oder  kohlensaurem  Salze  dargestellt. 

I ropionsaures  Kali:  KO  . C6  H5  Oa.  Wird  Propionsäure  genau 
mit  kohlensaurem  Kali  neutralisirt,  die  Lösung  eingedampft,  und  der 
vei dickte  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  übergossen,  so  scheidet  sich 
das  Salz  in  farblosen  Blättern  krystallinisch  aus.  Auf  Zusatz  von  Aether 
zu  der  alkoholischen  Mutterlauge  fällt  es  in  perlglänzenden  Schuppen  nie- 
der, die  sich  fettig  anfiihlen.  Es  schmilzt  beim  Erhitzen  ohne  Zersetzung, 
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und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  blättrigen  Krystallmasse,  ähnlich  wie 
essigsaures  Natron.  Es  ist  im  Wasser  äusserst  leicht  löslich,  jedoch  we- 
niger leicht  als  essigsaures  Kali.  Es  zerliiesst  an  der  Luft,  und  krystalli- 
sirt  wieder,  je  nach  dein  Feuchtigkeitszustande  derselben.  Das  beil30uC. 
getrocknete  Salz  ist  wasserfrei. 

PropionsauresNatron:  NaO  . CG  H5  03  -f  2 HO,  krystallisirt  sein- 
schwierig  und  erstarrt  meist  beim  Erkalten  der  eingedickten  Lösung  zu 
einer  talkartigen  Masse.  Beim  Erhitzen  auf  120°C.  verliert  es  die  beiden 
Atome Ivrystall wasser. — Gottlieb  hat  einmal  aus  einer  Flüssigkeit,  welche 
proprionsaures  und  essigsaures  Natron  enthielt,  ein  in  feinen  glänzenden 
Nadeln  anschiessendes , übrigens  leicht  lösliches  Doppelsalz  von  der  Zu- 
sammensetzung: NaO  . C6H5  03  + NaO  . C4  Ii3  03  -f  9 HO  erhalten, 
welches  sein  Krystallwasser  bei  160°  C.  vollständig  verliert.  Die  Bildung 
desselben  scheint  an  gewisse,  noch  nicht  ermittelte  Bedingungen  geknüpft 
zu  sein,  denn  es  gelang  ihm  nicht,  dasselbe  später  willkürlich  wieder 
hervorzubringen. 

Pro  pionsaurer  Baryt:  BaO  . CK 1I5  03  -|-  IIO,  schiesst  beim  frei- 
willigen Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  in  grossen  regelmässigen 
Prismen  des  rhombischen  Systems  an.  Es  löst  sich  in  1,3  Thln.  Wasser, 
ist  in  absolutem  Alkohol  fast  unlöslich,  in  kochendem  Alkohol  von  85  Proc. 
ziemlich  löslich , und  scheidet  sich  beim  Erkalten  dieser  Lösung  wieder 
aus.  Die  Krystalle  verlieren  das  Wasseratom,  welches  sie  nach  dem 
Trocknen  über  Schwefelsäure  zurückhalten,  beim  Erhitzen  auf  100°C.,  und 
werden  undurchsichtig. 

Propionsaurer  Kalk:  CaO.C6  H5  03-|-H0,  krystallisirt  beim  frei- 
willigen Verdunsten  der  Lösung  in  schönen  langen  Prismen,  welche  sich 
meist  büschelförmig  vereinigen.  Die  Krystalle  bleiben  an  der  Luft  und 
auch  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  unverändert,  verlieren  aber'  das 
Krystallwasser  bei  100°  C.  Es  ist  in  Alkohol  nur  wenig  löslich. 

Pro  p i o usaures  Bleioxyd:  Pb0.CGH5  03,  trocknet  beim  Ein- 
dampfen der  süss  schmeckenden  Lösung  zu  einer  gummiartigen  Masse 
ein,  ohne  zu  krystallisiren.  Versetzt  man  die  concentrirte  Lösung  dessel- 
ben mit  Ammoniak,  so  entsteht  ein  amorpher  Niederschlag.  Diese  Ver- 
bindung, ohne  Zweifel  ein  basisches  Salz,  löst  sich  beim  Kochen,  und 
krystallisirt  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln  wieder  aus.  — Ein  basisch 
propionsaures  Bleioxyd:  PbO  . Cö  II5  03  -J-  PbO,  erhält  man  durch  Ko- 
chen von  Propionsäure  mit  überschüssigem  Bleioxyd ; es  scheidet  sich 
beim  Eindampfen  der  erhaltenen  Lösung  krystallinisch  ab  (Strecker). 

Propionsaures  Kupferoxyd:  CuO  . C6  H5  03  -j-  HO,  ist  in 
Wasser  ziemlich  löslich,  und  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten 
leicht  in  sehr  regelmässigen  grünen  Octaedern,  zuweilen  mit  Würfelflächen. 
Das  über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  hat  1 At.  Krystallwasser,  wel- 
ches erst  bei  100°  C.  fortgeht. 

Propionsaures  Silberoxyd:  AgO  . CG 1I5  03,  fällt  auf  Zusatz  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  zu  einer  massig  concentrirten  Lösung  des  Na- 
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tronsalzes  als  weisser  krystallinischer  Niederschlag  zu  Boden,  der  sich 
nachher  beim  Kochen  mit  der  darüber  stehenden  Flüssigkeit  auflöst,  meist 
unter  Ausscheidung  von  etwas  reducirtem  Silber.  Ans  der  heiss  filtrirten 
Lösung  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in  kleinen  weissen  Krystallblätt- 
chen  oder  Drusen  von  feinen  Nadeln  aus.  Es  wird  durch  das  Licht  so- 
wohl im  trockenen  Zustande,  als  in  Lösung  geschwärzt,  besonders  rasch 
bei  100°  C.  Bei  noch  stärkerem  Erhitzen  schmilzt  es,  giebt  Propionsäure 
aus  und  verbrennt  schliesslich  ganz  geräuschlos. 

Ein  Doppelsalz  von  propionsaurem  und  essigsaurem  Silbe r- 
oxyd:  AgO.CßE^Os  -)-  Ag0.C4H303,  entsteht,  wenn  man  eine  kochende 
Lösung  von  propionsaurem  und  essigsaurem  Natron  zu  gleichen  Atomen 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt  und  heiss  filtrirt.  Es  scheidet 
sich  dann  beim  Erkalten  der  Lösung  in  glänzenden,  nach  dem  Trocknen 
lockeren  dendritischen  Nadeln  aus.  Es  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 
Die  heisse  Lösung  schwärzt  sich  beim  Kochen  durch  reducirtes  Silber. 

Das  propionsaure  Zinkoxyd  krystallisirt  beim  Eindampfen 
der  wässerigen  Lösung  leicht  in  farblosen  Blättern,  die  bei  100°  C.  einen 
Theil  der  Säure  verlieren.  — Das  Magnesiasalz  scheint  nicht  zum 
Krystallisiren  gebracht  werden  zu  können;  es  bleibt  beim  Verdunsten  der 
wässerigen  Lösung  als  amorphe  durchsichtige,  gesprungene  Masse  zurück. 

Propionsaures  Aethyloxyd:  C4H50  . C6H8  03,  ist  ein  in  Was- 
ser unlösliches,  darauf  schwimmendes  farbloses  Oel,  von  angenehmem 
Obstgeruch,  jedoch  verschieden  von  dem  des  Buttersäureäthers,  siedet 
bei  100°  C.  Es  lässt  sich  leicht  durch  Kochen  eines  propionsauren  Salzes 
mit  einer  Mischung  von  absolutem  Alkohol  und  Schwefelsäure  erhalten, 
und  scheidet  sich  dann  durch  Zusatz  von  Wasser  als  leichte  Oelschicht 
aus.  — Wässeriges  Ammoniak  zersetzt  die  Verbindung  leicht  in  Propioxyl- 
amid  und  Alkohol. 

Propionsaures  Amyloxyd:  C10  Hu  O . C6H5  03,  durch  Destilla- 
tion eines  trockenen  Gemenges  gleicher  Aequivalente  von  schwefelsaurem 
Amyloxyd- Kali  und  propionsaurem  Kali  dargestellt,  ist  eine  klare,  ange- 
nehm wie  Ananas  riechende  Flüssigkeit,  wenig  in  Wasser,  aber  in  Alko- 
hol^ und  Aether  in  allen  Verhältnissen  löslich.  Es  siedet  bei  ohngefähr 
1 o 5 ^ O# 


Chlorpropionsäure. 

Im  reinen  Zustande  ist  die  Verbindung:  IiO.^C4jj^  C2  03  noch 

nicht  dargestellt  worden.  Sie  ist  eine  flüchtige,  mit  Wasser  leicht  misch- 
bare  Saure  von  starkem,  der  Propionsäure  und  Trichloressigsäure  ähnlichem 
Geruch  und  lasst  sich  mit  den  Wasserdämpfen  unverändert  Überdestilliren. 

Man  erhält  sie  leicht  in  wässeriger  Lösung  durch  Einträgen  des  Chlor- 
propioxylchlonds  (s.  S.  783)  oder  geradezu  der  rohen  Mischung  desselben 

n \ w welche  bei  der  Destillation  von  milchsaurem  Kalk 

und  run (Fach-Chlorphosphor  entsteht,  in  Wasser,  welches,  um  zu  starke 
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Erhitzung  zu  vermeiden,  abgekühlt  werden-  muss.  Aus  der  sauren  homo- 
genen Flüssigkeit  gehen  beim  Kochen  mit  Wasser  Chlorpropionsäure  und 
Salzsäure  in  die  Vorlage  über  (Ulrich). 

Wegen  der  Leichtigkeit,  womit  die  chlorpropionsauren  Salze  mit  Was- 
ser in  Chlormetalle  und  Milchsäure  zerfallen,  ist  es  schwierig,  die  Säure  rein, 
und  frei  von  Salzsäure  zu  erhalten.  — Das  Bleisalz,  durch  Neutralisation 
jenes  salzsäurehaltigen  Destillats  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  erhalten,  lässt 
sich  aus  der  zur  Trockne  eingedampften  Lösung  von  Chlorblei  durch  Al- 
kohol auszieheu.  — Das  Silbersalz  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich, 
und  trocknet  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  im  Vacuum  zu 
einer  Salzmasse  ein.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  zerlegt  es  sich  wahr- 
scheinlich geradeauf  in  Milchsäure  und  Chlorsilber. 

Chlorpropionsaures  Aethyloxyd:  C4  H5  O 

Diese  Verbindung  lässt  sich  leicht  in  reichlicher  Menge  erhalten,  wenn 
man  die  durch  Einwirkung  von  Fiinffach-Chlorphosphor  auf  milchsauren 
Kalk  erhaltene  Mischung  von  Chlorpropioxylchlorid  und  Phosphoroxy- 
chlorid  mit  starkem  Alkohol  behandelt  (Wurtz). 


Es  ist  rathsam,  eine  nicht  zu  grosse  Menge  Alkohol  anzuwenden,  und 
die  durch  Einträgen  jener  Mischung  sich  erwärmende  saure  Flüssigkeit 
nicht  übermässig  abzukühlen.  Auch  lässt  man  sie  zweckmässig  hernach 
noch  etwa  24  Stunden  ruhig  stehen.  Man  versetzt  sie  alsdann  mit  Was- 
ser, welches  das  gebildete  chlorpropionsäure  Aethyloxyd  nebst  phosphor- 
saurem Aethyloxyd  als  schwere  ölartige  Flüssigkeit  unlöslich  ausscheidet. 
Letztere  lässt  sich  durch  oft  wiederholtes  Schütteln  mit  frischem  Wasser 
entfernen,  wobei  das  ursprüngliche  Volumen  bedeutend  abnimmt.  Wenn  das- 
selbe sich  nicht  weiter  vermindert,  so  trocknet  man  es  über  Chlorcalcium  und 
destillirt.  Das  durch  Rectification  gereinigte  Destillat  ist  reines  chlor- 
propionsaures Aethyloxyd,  eine  angenehm  aromatisch  riechende,  mit  Wasser 
wenig  mischbare  Flüssigkeit  von  1,097  specif.  Gewicht.  Es  siedet  bei 
143° C.  (Ulrich),  und  destillirt  unverändert  über.  Seine  Dampfdichte 
ist  = 4,9  gefunden  (Wurtz);  die  aus  obiger  Formel  berechnete  Dichte 
beträgt  4,7. 

Uebergiesst  man  das  chlorpropionsäure  Aethyloxyd  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  und  bringt  Zink  hinzu,  so  wird  durch  den  Wasserstoff  im 
Status  nascens  das  Chloratom  aus  der  Chlorpropionsäure  eliminirt  und  nebst 
Chlorwasserstoff  Propionsäure  erzeugt,  die  jedoch  nur  zum  kleinsten  Theil 
mit  dem  Aethyloxyd  in  Verbindung  bleibt.  Jener  Aether  zerlegt  sich 
vielmehr  dabei  in  Alkohol  und  Propionsäure : 


c4H6o.(c4j“;) 


c203  -j-  2 H -f  2 HO  = HO.  (C4H5)  C208 

Propionsäure 


Chlorpropionsaures  Aethyloxyd 

4-  C4H5O.HO  -f  HCl. 


Alkohol 


Chlorpropioxylchlorid. 
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Chlorpropioxylchlorid. 

Von  Wurtz  unlängst  entdeckt,  und  Chlorlactyl  genannt;  von 
Ulrich  als  Chlorpropioxylchlorid  erkannt. 

Zusammensetzung:  C6H402C12  = C202,  CI.  — Es  ist 

eine  farblose,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit,  deren  Siedetemperatur 
über  der  des  Phosphoroxychlorids  liegt,  und  die  sich  beim  Aufbewahren 
unter  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff  schwärzt. 

Man  erhält  dasselbe  durch  Erhitzen  einer  Mischung  von  fein  gepul- 
vertem, vollkommen  trocknem  milchsauren  Kalk  mit  dem  doppelten  Ge- 
wichte Fünffach -Chlorphosphors  in  einer  mit  Kühlapparat  versehenen 
Retorte.  Beide  wirken  schon  in  der  Kälte  auf  einander  ein,  die  Masse 
erhitzt  sich,  und  in  die  Vorlage  geht  ein  farbloses,  an  der  Luft  stark 
rauchendes  Liquidum  über,  welches  aus  einem  Gemenge  von  Chlorpropi- 
oxylchlorid und  Phosphoroxychlorid  besteht.  Die  Zersetzung  muss  zuletzt 
durch  untergelegte  Kohlen  vollendet  werden.  Sie  erfolgt  nach  der 
Gleichung: 

CaO  -(^CijjjQ^  C2  02, 0 -f—  2 P Cl5  = ^C4  j C2  02,C1 -j- 2 P02  Cl3 

Milchsaurer  Kalk  Chlorpropioxylchlorid 

-f  Ca  CI  -f-  HCl. 

Es  ist  schwer,  das  Chlorpropioxylchlorid  aus  jener  Mischung  durch 
Iractionirte  Destillation  rein  darzustellen,  da  es  sich  während  der  Destil- 
lation theilweise  zersetzt. 

In  Berührung  mit  Wasser  zerlegt  es  sich  einfach  in  Chlorpropionsäure 
und  Salzsäure  (Ulrich). 

(Hei)0*0’’01  + 2H0  = H0  ■(«■(&)  <**.<)  + HC1- 

Chlorpropioxylchlorid  Chlorpropionsäure 

In  gleicher  Weise  liefert  es  mit  Alkohol  chlorpropionsaures  Aethyl- 
oxyd.  Durch  Behandlung  mit  Zink  und  verdünnter  Salzsäure  verwandelt 
es  sich  in  Propionsäure  (vergl.  S.  775): 

(*|&)  C2  02,C1  -f-  2H  -f-  2 HO  = HO.(C4H5)  C203  -f  2 HCl 

Chlorpropioxylchlorid  Propionsäure 

■Wässerige  Alkalien  erzeugen  damit  zunächst  Chlormetall  und  chlorpro- 
pionsaures  Salz,  das  dann  weiter  sogleich  in  Milchsäure  übergeht  nach 
folgender  Gleichung  : 

K°.(c4jci4)  C203  + KO.  HO  = KO.^C4j^y  C2 08  -f-  KCl. 
Chlorpropionsaures  Kali  Mü^hs^TKMi  ' 
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Nitropropionsäure. 


Nitroprop  ionsäure. 


Syn.  N i t ro  m e t a c e t o n s ä u r e.  — Von  Chanccl  1844  zuerst  beob- 
achtet. 


Zusammensetzung:  H0.C6H4(lSr04)  Oj,  = HO.  (c4j ^ ^C2  08. 

Sie  ist  ein  gelbes,  in  Wasser  untersinkendes  und  damit  nicht  misch- 
bares, in  Alkohol  lösliches  Oel  von  gewürzhaffcem  Geruch  und  stark  süs- 
sem Geschmack,  lässt  sich  leicht  entzünden  und  verbrennt  mit  röthlicher 
Flamme. 


Bei  dem  Erhitzen  von  buttersaurem  Kalk  bildet  sich  ein  dem  Aceton 
analoger  und  homologer  flüchtiger  Körper  von  der  Zusammensetzung 
CH) 

^ c2  02 , das  Butyron , welches  später  beschrieben  werden  soll. 

Dieses  Butyron  liefert  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  neben  Kohlen- 
säure die  Nitropropionsäure.  Da  Butyron  und  Salpetersäure,  wenn  man 
sie  zusammen  erhitzt,  so  heftig  auf  einander  einwirken,  dass  leicht  die 
ganze  Masse  aus  dem  Gefässe  geschleudert  wird,  wenn  man  nicht  recht- 
zeitig abkühlt,  so  bringt  man  am  besten  10  bis  15  Gr.  Butyron  in  einer 
geräumigen  Retorte  zum  Kochen,  und  fügt  dann  von  heisser  Salpetersäure 
ein  gleiches  Volumen  in  kleinen  Portionen  hinzu.  Die  Einwirkung  be- 
ginnt sogleich  und  darf  dann  nicht  weiter  durch  Erwärmen  unterstützt 
werden.  Sobald  die  Gasentwickelung  aufgehört  hat,  giesst  man  die  Masse 
in  eine  grosse  Quantität  Wasser,  in  welcher  die  gebildete  Nitropropionsäure 
als  schweres  Oel  zu  Boden  sinkt. 

Die  nitropropionsauren  Salze  sind  gelb,  krystallisirbar  und  zersetzen 
sich  beim  Erhitzen  mit  gelinder  Verpuffung.  Aus  ihren  wässerigen  Lö- 
sungen scheiden  stärkere  Säuren  die  Nitropropionsäure  als  Oel  ab. 


Nitropropionsaures  Kali:  KO.C6  |-j^Q  j 03  -|-  2 HO.  Eine  alko- 
holische Lösung  der  Säure  erwärmt  sich  beim  Vermischen  mit  alkoholi- 
scher Kalilliissigkeit,  und  aus  der  gelblichen  Mischung  setzt  sich  das 
gebildete  Kalisalz  nach  einiger  Zeit  in  Schuppen  ab,  bis  dieselbe  zuletzt 
ganz  zu  einer  Krystallmasse  erstarrt. 

Durch  Waschen  mit  Alkohol  und  Umkrystallisiren  aus  heissem  Was- 
ser gereinigt,  erhält  man  es  in  kleinen  gelben  Blättern.  Es  ist  in  kaltem 
Alkohol  wenig  löslich,  vom  Wasser  bedarf  cs  20  Tlile.  zur  Lösung.  Es 
verliert  sein  Krystallwasser  erst  bei  140°  C. ; um  zwei  bis  drei  Grade 
stärker  erhitzt,  verpufft  es.  — Die  wässerige  Lösung  fällt  Bleisalze  gelb, 
die  Kupferoxydsalze  schmutziggrün. 

Nitropropionsaures  Ammoniumoxyd:  IT4NO.CG  jNoj  °*  I 

# ' 

ist  krystallinisch  und  lässt  sich  ohne  Verpuffung  sublimiren.  Es  zersetzt 
sich  nach  mehrtägigem  Anfbewahren  auch  in  verschlossenen  Flaschen,  und 


Amidopropionsäure. 
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verwandelt  sich  in  eine  Flüssigkeit,  welche  schon  bei  gelinder  Wärme 
sich  als  Gas  verflüchtigt.  In  wässeriger  Lösung  erfährt  es  durch  Schwe- 
felwasserstoff eine  Zersetzung  unter  Ausscheidung,  von  Schwefel , indem 
wahrscheinlich  Amidopropionsäure  (Alanin),  die  der  Amidoessigsäure 
(Glycocoll)  homologe  Säure,  gebildet  wird. 

Nitropropionsaures  Silberoxyd.  Das  Kalisalz  erzeugt  in  einer 
Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  gelben  Niederschlag, 
welcher  bald  violett  wird.  Derselbe  ist  basisch  nitropropionsaures  Sil- 
beroxyd: AgO . CB  jj^Q  | 03  -f-  Agü  . HO.  Es  löst  sich  in  viel  Wasser 

auf  und  krystallisirt  daraus  beim  Verdunsten  unverändert.  Erhitzt  man 
aber  die  wässerige  Lösung  desselben  zum  Kochen,  so  scheidet  sich  dieHälfte  des 


Silberoxyds  ab  und  einfach  nitropropionsaures  Silberoxyd:  AgO . C6  I jo3 

I“  “ HÖ,  bleibt  in  Lösung.  Dieses  krystallisirt  nachher  beim  Verdun- 
sten in  rhombischen  Tafeln. 


Amidopropionsäure. 

Alanin.  Von  Strecker  entdeckt,  ist  der  Amidoessigsäure  homoloo- 
und  sehr  ähnlich. 

Zusammensetzung:  C6  H7  N04  ==  HO  . (c4jH^)  C2  03.  Sie 

ist  isomer  mit  dem  carbaminsauren  Aethyloxyd : C4  H5  O . (C2  02)  H2NO, 

dem  sogenannten  Lactamid:  C202,PI2N  und  dem  Sarkosin,  über 

dessen  chemische  Constitution  wir  uns  zur  Zeit  noch  keine  Rechenschaft 
geben  können. 

Die  Amidopropionsäure  ist  ein  fester,  leicht  krystallisirender  Körper 
von  stark  süssem  Geschmack.  Sie  löst  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem 
Wasser  (in  4,  6 Thln.  Wasser  von  17»  C.),  viel  leichter  in  heissem  Wasser, 
nur  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol,  und  gar  nicht  in  Aether;  die  wässerige 
ösung  leagirt  nicht  auf  Pflanzenfarben.  Die  heiss  gesättigte  Lösung 
setzt  die  Verbindung  beim  Erkalten  in  farblosen,  büschelförmig  vereinio- 
ten  Prismen  ab,  welche  gewöhnlich  nadelförmig,  zuweilen  auch  von  be- 
trächtlicher Grösse  erhalten  werden,  und  sich  dann  als  schiefe  Säulen 
mi  r iom  bis  eher  Basis  darstellen.  Die  grösseren  Krystalle  sind  perlmutter- 
g anzend,  hart,  und  knirschen  zwischen  den  Zähnen.  — Die  Amidopro- 
pxonsaure  ist  flüchtig;  sie  sublimirt  bei  200«  C.  und  fällt  dann  wieder 
in  einen  schneeartigen  Krystallen  nicht  weit  von  der  erhitzten  Stelle 
nieder.  Bei  schwacher  Erhitzung  schmilzt  sie  und  erleidet  eine  partielle 
Zersetzung.  Auf  Platinblech  rasch  erhitzt,  verbrennt  sie  mit  violetter 

Die  Amidopropionsäure  ist  bis  jetzt  nur  auf  eine  Weise  dargestellt 
worden,  nämlich  aus  dem  Aldehyd  durch  Vereinigung  desselben  mit 
Kolbfi.  Olgun.  Chemie. 
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den  Elementen  von  1 At.  Blausäure  und  2 At.  Wasser.  Uebrigens  lassen 
die  nahen  verwandtschaftlichen  Beziehungen,  in  denen  sie  zu  der  Milch- 
säure steht,  welche  letztere  unmittelbar  aus  ihr  hervorgeht,  vermuthen, 
dass  man  sie  aus  dieser  zu  regeneriren  lernen  wird. 

Vermischt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Aldehyd-Ammoniak  mit 
Blausäure  (in  dem  Verhältnisse  von  2 Thln.  Aldehydammoniak- auf  1 Thl. 
wasserfreier  Blausäure)  und  mit  überschüssiger  Salzsäure,  und  erhitzt 
diese  Mischung  in  einer  Retorte,  so  geht  keine  Spur  von  dem  so  flüchti- 
gen Aldehyd,  sondern  nur  eine  geringe  Menge  Blausäure  oder  auch  bei 
grosser  Concentration  der  Salzsäure  etwas  Ameisensäure,  nebst  Wasser 
über.  Nachdem  die  in  der  Retorte  befindliche  Flüssigkeit,  am  besten  im 
WaS3erbade,  auf  die  Hälfte  ihres  Volumens  eingeengt  ist,  krystallisirt  nach 
dem  Erkalten  viel  Salmiak  heraus,  und  es  bleibt  eine  stark  saure,  dicke 
Mutterlauge,  welche  die  Verbindung  der  Amidopropionsäure  mit  Salz- 
säure enthält,  aus  der  die  erstere  auf  gleich  zu  beschreibende  Weise  leicht 
abzuscheiden  und  rein  darzustellen  ist.  Diese  interessante  Umwandlung  des 
Aldehyds  in  Amidopropionsäure  lässt  sich  durch  nachstehende  Gleichung 
ausdrücken : 

‘ jj3  | C9  02  -j-  H C2  N -J-  2 HO  = HO  . ^Gj  j pj  C2  03 

Aldehyd  Blausäure  Amidopropionsäure.  ^ 

Bekanntlich  wird  die  Cyanwasserstoffsäure  beim  Erhitzen  mit  starken 
Säuren  unter  Aufnahme  der  Elemente  von  Wasser  in  Ameisensäure  und 
Ammoniak  umgewandelt  (vergl.  S.  579).  Diese  Zersetzung  der  Blausäure 
wird  im  obigen  Falle  durch  die  Chlorwasserstoffsäure  bewirkt;  nur  geht 
hierbei  die  Blausäure  nicht  vollends  in  Ameisensäure  und  Ammoniak  über; 
es  werden  vielmehr  von  ihr  statt  der  hierzu  nöthigen  3 At.  Wasser  nur 
2 At.  assimilirt.  Man  muss  sich  denken , dass  aus  1 At.  Cyanwasser- 
stoff und  2 At.  Wasser  zunächst  das  freilich  noch  nicht  isolirte  Formyl- 

hc2o2, 


amm : 


H., 


N,  wird,  und  dass  dieses  dann  im  Entstehungsmomente  sich 


mit  dem  vorhandenen  Aldehyd  zu  Amidopropionsäure  umsetzt: 

C2  H3  j q n VL  ^ ^2  02  | 


Aldehyd  Formylamin  Amidopropionsäure, 


c*  o:5 


Um  nun  die  vorhin  genannte,  in  der  Mutterlauge  enthaltene  "\  er- 
bindung  der  Amidopropionsäure  mit  Salzsäure,  von  dem  beigemengten 
Chlorammonium  zu  trennen,  bringt  man  das  Ganze  in  eine  Porzellan- 
schale und  befreit  die  Masse  zunächst  durch  längeres  Erhitzen  im  Was- 
serbade so  viel  wie  möglich  von  der  freien  Salzsäure,  versetzt  alsdann 
den  Rückstand  mit  Alkohol  und  etwas  Aether,  worin  der  Salmiak  nur 
sehr  wenig,  die  salzsaure  Amidopropionsäure  aber  leicht  löslich  ist,  fil- 
trirt  die  Lösung  ab,  verdampft  den  Alkohol  und  Aether  durch  gelindes 
Erhitzen,  und  kocht  mit  im  Wasser  suspendirtem  Bleioxydhydrat,  welches 
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jene  salzsaure  Verbindung  und  den  kleinen  Rest  noch  beigemengten 
Salmiaks  zersetzt,  unter  Entbindung  von  Ammoniak  und  Bildung  von 
schwer  löslichem  basischen  Chlorblei.  Die  Flüssigkeit  wird  kochend  heiss 
filtrirt,  der  Niederschlag  auf  dem  Filter  mit  siedendem  Wasser  ausge- 
waschen und  das  noch  gelöste  Blei  durch  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stoff vollständig  gefällt.  Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Lösung  giebt 
dann  nach  dem  Eindampfen  und  Erkalten  Krystalle  von  Amidopropion- 
säure. Aus  der  Mutterlauge  fällt  auf  Zusatz  von  etwas  Alkohol  noch 
mehr  davon  nieder.  Die  gesammelten  Krystalle  werden  mit  Alkohol  ge- 
waschen , und  so  leicht  von  jeder  Spur  Salzsäure  befreit.  Die  letzten 
Mutterlaugen  enthalten  noch  ein  wenig  salzsaure  Amidopropionsäure. 

Die  grosse  Aehnlichkeit  der  Amidopropionsäure  mit  der  S.  662  ff. 
beschriebenen  Amidoessigsäure  zeigt  sich  wie  in  ihren  Verbindungen,  so 
namentlich  auch  in  ihrem  chemischen  Verhalten.  Wie  diese  bei  Behand- 
lung mit  salpetriger  Säure  durch  Zerstörung  des  Amids  und  unter  Ent- 
bindung von  Stickgas  in  Oxyessigsäure  übergeht,  so  wird  jene  unter 
gleichen  Verhältnissen  in  die  homologe  Oxypropionsäure  verwandelt 
(s.  S.  792): 

H0-(c‘jr?N)c*°»  + N0»  = H0'(  c|ho,)C!°3  + Ns  + H0- 

Amidopropionsäure  Oxypropionsäure 

Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  und  Alkalien  wird  die  Amido- 
propionsäure nicht  verändert;  selbst  mit  concentrirter Schwefelsäure  kann 
sie  bis  zum  Kochen  erhitzt  werden,  ohne  dass  Schwärzung  oder  Entwicke- 
lung von  schwefliger  Säure  erfolgt.  Bei  der  trocknen  Destillation  zer- 
fällt sie  geradeauf  in  Aethylamin  und  Kohlensäure  (Limpricht): 

H0-(C*jl||k)C’03  =^51*  + C*04. 

Amidopropionsäure  Aethylamin 

Dampft  man  Amidopropionsäure  mit  überschüssiger  Kalilauge  ein, 
so  erfolgt,  wenn  die  Masse  nahezu  Kalihydrat  geworden  ist,  Zersetzung, 
wobei  Ammoniak,  auch  wohl  Aethylamin  (?)  frei  wird,  und  eine  lebhafte 
Entwicklung  von  Wasserstoff  eintritt.  Wird  die  Operation  in  diesem 
Zeitpunkte  unterbrochen,  und  dann  der  Rückstand  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure destillirt,  so  geht  neben  Blausäure  eine  flüchtige  Säure  von  stark 
saurer  Reaction  über,  wahrscheinlich  Essigsäure  oder  Propionsäure. 

1)  1 e i s u p e r oxy d zersetzt  die  Amidopropionsäure  in  wässeriger  Lö- 
sung beim  Erwärmen  in  Aldehyd,  Kohlensäure  und  Ammoniak: 

H°-(C<iaN)^0»  + 2PbO^  = CiH  jc.°i+2PbO.C!,Oj  + H,,N. 

Amidopropionsäure  Aldehyd 

Dieselben  Producte  entstehen  durch  Kochen  jener  Mischung  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  das  Destillat  reagirt  dann  aber  sauer  von  ge- 
bildeter Essigsäure  oder  Propionsäure. 
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' Ainidopropionsäure. 

Verbindungen  der  Araido  pro  pionsäure.  Die  Ainidopropion- 
säure besitzt  nur  sehr  schwach  saure  Eigenschaften,  so  dass  blaues  Lack- 
mus davon  nicht  einmal  geröthet  wird.  Sie  verhält  sich  gegen  Basen  wie 
eine  Saure,  gegen  Säuren  wie  eine  schwache  Base,  und  geht  mit  beiden 
Verbindungen  ein,  die  denen  der  Amidoessigsäure  durchaus  gleichen. 

Amidopi  opionsaurer  Baryt  entsteht  durch  Kocheif  einer  wässe- 
rigen Lösung  der  ireien  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Abdampfen 
der  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit  zur  Krystallisation.  Durch  längeres 
Einleiten  von  Kohlensäure  wird  daraus  in  der  Kälte  fast  der  ganze  Ba- 
rytgehalt  als  kohlensaurer  Baryt  geiällt.  Dieser  Niederschlag  wird  aber 
beim  nachherigen  Kochen  vollständig  wieder  gelöst. 

Amidopropionsaures  Bleioxyd:  2 |pbO  . (c4  C2  03j 

4“  PbO  . HO  -f-  5 HO.  Dieses  basische  Salz  erhält  man  durch  Auflösen 
von  Bleioxydhydrat  in  einer  kochenden  wässerigen  Lösung  der  Amido- 
propionsäure.  Aus  der  abfiltrirten  und  eingedampften  Flüssigkeit  kry- 
stallisirt  es  nach  dem  Erkalten  in  glasglänzenden  farblosen  Nadeln.  Oder 
man  scheidet  es  aus  jener  Lösung  durch  Alkohol  aus.  Dieselbe  trübt 
sich  dabei  anfangs  milchig,  und  gesteht  hernach  zu  einer  aus  strahlenför- 
mig gruppirten  Nadeln  gebildeten  Masse.  Beim  Trocknen  über  Schwe- 
felsäure zerfallen  sie  unter  Wasserverlust  zu  einem  weissen,  hernach  in 
Wasser  nicht  mehr  vollständig  löslichen  Mehl,  und  die  erhaltene  wässerige 
Lösung  reagirt  alkalisch.  Bei  100°  C.  verliert  es  seine  5 Atome  Kry- 
stallwasser. 

Amidopropionsaures  Kupferoxyd:  CuO.^C4 j^Qc203-|-H0. 

Die  wässerige  Lösung  der  Amidopropionsäure  färbt  sich  beim  Kochen 
mit  Kupferoxyd  dunkelblau  und  nach  dem  Verdunsten  scheiden  sich  als- 
dann tief  blau  gefärbte  Krystalle  ab  von  obiger  Zusammensetzung, 
welche  zum  Theil  nadelförmig  sind,  und  unter  dem  Mikroskop  als  läng- 
liche sechsseitige  Tafeln  erscheinen,  zum  Theil  aber  auch  dicke  rhom- 
bische Prismen  bilden.  Das  Salz  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  mit  inten- 
siv blauer  Farbe  löslich;  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  wird  die  Lösung 
fast  ganz  entfärbt.  Es  ist  in  Alkohol  fast  unlöslich.  Die  Krystalle  ver- 
tragen Erhitzen  auf  100°  C. , ohne  sich  zu  verändern,  bei  120°  C.  ver- 
lieren sie  das  eine  Wasseratom,  ohne  ihre  Form  zu  ändern,  sie  werden 
dann  erst  hellblau  und  zerfallen  zuletzt  zu  einem  blauweissen  Pulver. 

Amidopropionsaures  Silberoxyd:  AgO  . C4  C203,  schei- 

det sich  aus  der  durch  Kochen  der  wässerigen  Säure  mit  Silberoxyd 
erhaltenen  farblosen  concentrirten  Lösung  beim  Erkalten  in  gelblichen, 
zu  halbkugelförmigen  Massen  vereinigten  Nadeln  ab.  Es  ist  in  Wasser 
leicht  löslich,  färbt  sich  am  Lichte,  oder  wenn  man  die  feuchten  Krystalle 
längere  Zeit  auf  100°  C.  erhitzt,  dunkel. 
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Die  Verbindungen  der  Amidopropionsäure  mit  Säuren  reagiren  stark 
sauer,  sind  sämmtlich  leicht  löslich  in  Wasser,  und  in  Alkohol  leichter 
löslich,  als  die  Amidopropionsäure  selbst.  Sie  lösen  sich  grösstentheils 
auch  in  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  auf.  Bis  jetzt  ist  nur 
die  salpetersaure  und  salzsaure  Verbindung  näher  untersucht. 

H4 


HoN 


CoO»  . N O, 


Salp  etersäure-Amidopropionsäure:  ^C4  | 

-f-  2 HO,  bleibt  beim  langsamen  Verdunsten  der  Auflösung  von  Amido- 
propionsäure in  verdünnter  Salpetersäure  in  farblosen  langen  Nadeln 
krystallisirt  zurück,  die  an  feuchter  Luft  zerfliessen.  Die  über  Schwefel- 
säure getrockneten  Kry  stalle  erleiden  bei  längerem  Erhitzen  auf  100°  C., 
ohne  an  Gewicht  zu  verlieren,  eine  Veränderung,  die  sich  durch  gelbe 
Färbung  zu  erkennen  giebt. 

Chlorwasserstoff-Amidopropion  säure, 
vereinigen  sich  in  zwei  Verhältnissen. 

h4 


Diese  beiden  Säuren 


Die  Verbindung:  2 


H0-(C4|pln)c2°3]’  HC1  entsteht> 


wenn 


man  trocknes  salzsaures  Gas  über  getrocknete  Amidopropionsäure  leitet, 
von  welcher  dasselbe  unter  starker  Wärmeentwickelung  aufgenommen 
wird,  oder  wenn  man  eine  Auflösung  der  Amidopropionsäure  in  einer 
nach  obigem  Atom  Verhältnisse  berechneten  Salzsäuremenge  zur  Krystal- 
lisation  verdunstet.  Auch  durch  Zusatz  von  Alkohol  zu  der  concen- 
trirten  wässerigen  Lösung  erhält  man  sie  in  farblosen  Nadeln  krystallisirt. 
Sie  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  wenig  löslich. 

Die  Verbindung:  HO  . ^C4j^  C203,  HCl  bleibt  beim  Verdampfen 

einer  Auflösung  von  Amidopropionsäure  in  überschüssiger  Salzsäure  zu- 
rück. Sie  ist  äusserst  zerfliesslich  und  auch  in  Alkohol  mit  grösster 
Leichtigkeit  löslich;  es  ist  deshalb  schwer,  sie  rein  zu  erhalten. 

Weder  die  wässerige,  noch  die  alkoholische  Lösung  dieser  Verbin- 
dung  giebt  mit  Platinchlorid  einen  Niederschlag.  Dampft  man  aber  die 
mit  Platinchlorid  versetzte  Lösung  ab,  und  behandelt  die  beinahe  trockne 
Masse  mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  ein  wenig  Aether,  so  erhält 
man  eine  Lösung,  aus’  welcher  bei  freiwilliger  Verdunstung  das  Platin- 
doppelsalz: 2[H0.(c4j^N)c203],  HCl+2PtCl2,  in  feinen  gelben 

Nadeln  auskrystallisirt.  Dasselbe  wird  bei  100°  C.  dunkler  gefärbt,  ver- 
liert dabei  an  Gewicht,  und  hinterlässt,  nachdem  es  längere  Zeit  dieser 
emperatui  ausgesetzt  war,  bei  nachheriger  Behandlung  mit  Wasser 
Platinsalmiak. 

Hie  Schwefelsäure-Amidopropion  säure  hinterbleibt  beim  Ver- 
dunsten der  Lösung  als  syrupartige  Masse,  die  erst  bei  längerem  Stehen 
krystallimsch  erstarrt.  Durch  Abwaschen  mit  wenig  Alkohol  kann  man 

"le  ,V°"  fberschü88iger  Schwefelsäure  befreien.  Sie  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich. 
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Oxypropionsäure  (Milchsäure). 


Oxypropionsäure. 


Milchsäure. — Sie  ist  von  Scheele  in  der  sauren  Milch  entdeckt; 
ihre  Zusammensetzung  wurde  aber  erst  im  Jahre  1832  von  Mitscherlich 
und  Liebig  ermittelt.  Sie  ist  seitdem  Gegenstand  zahlreicherund  gründ- 
licher Untersuchungen  gewesen,  unter  denen  besonders  die  von  Pelouze, 
Strecker,  Engelhardt  und  Maddrell  und  die  von  Liebig  als  die 
bedeutendsten  hervorzuheben  sind.  Ueber  ihre  rationelle  Zusammen- 
setzung haben  erst  in  jüngster  Zeit  die  an  der  Oxyessigsäure  gemachten 
Erfahrungen  Aufschluss  gegeben.  Sie  steht  unzweifelhaft  zur  Propion- 
säure in  der  nämlichen  Beziehung,  wie  die  Oxyessigsäure  zur  Essigsäure. 
Sie  ist  Oxypropionsäure,  d.  h.  Propionsäure,  in  deren  Radical  1 At. 
Wasserstoff'  durch  1 At.  H02  substituirt  ist.  Ich  ziehe  indessen  vor,  statt 
der  rationellen  Bezeichnung  Oxypropionsäure  den  älteren  und  bislang 
allgemein  gebräuchlichen,  auch  kürzeren  Namen  Milchsäure  beizubehalten. 


Die  Milchsäure  ist  im  möglichst  concentrirten  Zustande  eine  syrup- 
dicke,  färb-  und  geruchlose  Flüssigkeit  von  stark  saurem  Geschmack,  die 
selbst  bei  — 24°  C.  nicht  erstarrt.  Sie  hat  1,215  specif.  Gewicht  bei 
— )—  20°  C.,  zieht  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  an,  und  mischt  sich,  wie  mit 
Wasser,  so  auch  mit  Alkohol  in  jedem  Verhältnisse.  Auch  von  Aether 
wird  sie  leicht  gelöst,  derselbe  nimmt  sie  sogar  beim  Schütteln  mit  der 
wässerigen  Lösung  aus  dieser  auf.  Sie  ist  flüchtig,  und  schon  beim 
Kochen  ihrer  verdünnten  wässerigen  Lösung  geht  ein  kleiner  Theil  der- 
selben mit  den  Wasserdämpfen  über.  Nach  Engelhardt  kommt  das 
Milchsäurehydrat,  wenn  man  es  in  einer  Retorte  mit  eingelegtem  Platin- 
draht auf  .200°  C.  erhitzt,  ins  Sieden,  und  destillirt  unverändert  über. 
Setzt  man  dasselbe  aber  längere  Zeit  einer  Temperatur  von  130  bis 
140°  C.  aus,  so  geht  anfangs  verdünnte  Milchsäure  über,  und  in  der  Re- 
torte bleibt  zuletzt  wasserfreie  Milchsäure  als  feste  Masse  zurück. 

Die  Milchsäure  treibt  die  Essigsäure  aus  ihren  Salzen , selbst  die 
Chlorwasserstoffsäure  aus  Chlorcalcium  und  Chlormagnesium  (nicht  aus 
Chlornatrium)  aus;  sie  löst  den  phosphorsauren  Kalk,  coagulirt  selbst  in 
kleiner  Menge  grosse  Quantitäten  süsse  Milch  und  Eiweisslösung. 

Die  Milchsäure  findet  sich  im  thierischen  Körper  fertig  gebildet,  so 
in  den  Muskeln,  aus  denen  sie  nebst  anderen  Substanzen  durch  Wasser 
ausgezogen  werden  kann , ferner  im  Magensaft  und  der  Milch.  Ueber 
ihr  Vorkommen  in  der  Milch  weichen  die  Angaben  von  einander  ab. 
Nach  ITaidlen  ist  sie  kein  Bestandtheil  der  frischen  Milch,  Pelouze 
dagegen  giebt  an , sie  in  derselben  gefunden  zu  haben.  Sie  bildet  sich 
in  ziemlicher  Menge  beim  Sauerwerden  der  Milch,  wie  überhaupt  bei  der 
sauren  Gährung  oder  Fäulniss  verschiedener  vegetabilischer  und  anima- 
lischer Stoffe.  Nach  Liebig  ist  sie  im  Sauerkraut  enthalten,  nach 
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Oxypropionsäure  (Milchsäure). 


Fremy  und  Boutron-Chalard  entsteht  sie  durch  Gährung  aus  allen 
Zuckerarten,  Gummi,  Stärke  u.  s.  w.  Strecker  hat  sie  künstlich 
darzustellen  gelehrt,  nämlich  durch  Zersetzung  der  Amidopropionsäure 
mittelst  salpetriger  Säure,  wodurch  zuerst  ihre  verwandtschaftliche 
Beziehung  zur  Propionsäure  festgestellt  wurde.  Am  zweckmässigsten  und 
in  grosser  Menge  gewinnt  man  die  Milchsäure  durch  Gährung  des  Zuckers, 
wobei  Käsestoff  als  Ferment  dient,  nach  folgender  von  Bensch  gegebenen 
Vorschrift: 

Man  überlässt  eine  Auflösung  von  6 Pfund  weissen  Rohrzucker  und 
1/2  Unze  Weinsäure  in  26  Pfund  siedendem  Wasser  einige  Tage  lang 
sich  selbst,  wobei  der  Rohrzucker  in  Traubenzucker  übergeht,  mischt 
dann  diese  Flüssigkeit  mit  8 Pfund  abgerahmter  saurer  Milch,  in  der 


man  zuvor  zwei  stinkende  alte  Handkäse  von  etwa  4 Unzen  Gewicht 
zerrührt  hat,  und  fügt  dann  noch  3 Pfund  Schlemmkreide  unter  Umrüh- 
ren hinzu.  Das  Ganze  wird  unter  täglich  öfter  wiederholtem  Umrühren 
an  einen  warmen  Ort  gestellt,  dessen  Temperatur  30°  bis  35°  C.  beträgt. 
Der  kohlensaure  Kalk  dient  dazu,  die  sich  bildende  Milchsäure  zu  neu- 
tralisiren,  und  es  entweicht  daher  in  dem  Maasse,  als  die  Gährung  fort- 
schreitet, mehr  und  mehr  Kohlensäure , bis  zuletzt  fast  aller  kohlensaure 
Kalk  zersetzt  und  in  milchsauren  Kalk  umgewandelt  ist.  Nach  8 bis 
10  Tagen  ist  die  anfangs  dünnflüssige  Mischung  zu  einem  steifen  Brei 
von  milchsaurem  Kalk  erstarrt.  Man  setzt  alsdann  diesem  Brei  20  Pfund 
siedendes  Wasser  und  l/2  Unze  Aetzkalk  hinzu,  und  filtrirt  die  neutral 
reagirende  Salzlösung  • nach  halbstündigem  Kochen  durch  einen  Spitz- 
beutel. Das  Filtrat  dampft  man  zur  Syrupdicke  ein,  und  lässt  es  dann 
etwa  4 Tage  ruhig  stehen,  nach  welcher  Zeit  der  milchsaure  Kalk  kry- 
stallinisch  körnig  abgeschieden  ist.  Das  feste  Salz  wird  abgepresst,  dann 
mit  ]/10  seines  Gewichts  kalten  Wassers  durchgerührt,  abermals  abge- 
presst, und  wenn  es  noch  braun  gefärbt  sein  sollte,  die  Operation  einige 
Male  wiederholt.  Man  gewinnt  so  aus  6 Pfund  Zucker  etwa  7 Pfund 
von  jenem  Salz. 

Den  möglichst  gut  ausgepressten  milchsauren  Kalk  löst  man  nun 
in  seinem  doppelten  Gewichte  kochenden  Wassers,  fügt  der  Lösung  ver- 
dünnte Schwefelsäure  hinzu  (nämlich  auf  je  1 Pfund  des  ausgepressten 
Kalksalzes  3x/2  Unze  englische  Schwefelsäure,  die  zuvor  mit  dem  glei- 
chen Gewicht  Wasser  verdünnt  ist),  und  filtrirt  noch  heiss  durch  einen 
Spitzbeutel  vom  schwefelsauren  Kalk  ab.  Das  Filtrat  kocht  man  J/4  Stunde 
lang  mit  kohlensaurem  Zinkoxyd,  von  dem  man  auf  je  1 Thl.  der  zuvor  ver- 
brauchten Schwefelsäure  1 3/8  Thle.  anwendet.  Längeres  Kochen  hat  die 
Bildung  eines  basischen,  schwer  löslichen  Salzes  zur  Folge.  Die  heiss 
filtrirte  Salzlösung  setzt  nach  einiger  Zeit  völlig  farbloses  milchsaures 
Zinkoxyd  in  krystallinischen  Krusten  ab,  welche  durch  Abwaschen  mit 
kaltem  Wasser  vollkommen  frei  von  Schwefelsäure  erhalten  werden  kön- 
nen. Die  Mutterlauge  durch  Abdampfen  weiter  concentrirt,  liefert  fast 
bis  zuletzt  farbloses  weisses  Zinksalz. 


Oxy propion. säure  (Milchsäure). 

Man  gelangt  viel  schneller  zum  Ziele,  und  gewinnt  direct  reines 
milchsaures  Zinkoxyd,  wenn  man  das  obige  Verfahren  dahin  abändert, 
dass  man  mit  Beibehaltung  der  übrigen  Gewichtsverhältnisse  von  Zucker. 
Milch,  Käse  und  Wasser,  dieses  Gemisch  statt  mit  3 Pfund  Schlemmkreide 
mit  2 Pld.  Zinkoxyd  (dem  käuflichen  Zinkweiss)  und  etwa  noch  V.  Pfd 
kohlensaurem  Zinkoxyd  vermischt,  und  dies  Gemenge  14  bis  21  Tage 
lang  unter  öfterem  Umrühren  an  einen  30  bis  35<>  C.  warmen  Ort  stellt. 
Jener  Zusatz  von  kohlensaurem  Zinkoxyd  hat  zum  Zweck,  die  Mischung 
durch  das  allmälige  Entweichen  der  Kohlensäure  in  Bewegung  zu  er- 
halten und  dadurch  die  Gährung  zu  befördern.  Sobald  diese  beendet 
ist,  filtrirt  man  die  zuvor  zum  Sieden  erhitzte  Masse  durch  einen  Spitz- 
beutel ab,  dampft  die  Lösung  ein,  und  stellt  sie  zur  Krystallisation  hin. 
Durch  einmaliges  Umkrystallisiren  des  ausgeschiedenen  milchsauren  Zink- 
oxyds erhält  man  dieses  Salz  rein.  Die  Mutterlaugen  werden  nach 
Verdünnung  mit  Wasser  durch  Thierkohle  entfärbt,  und  abermals  zur 
Krystallisation  eingedampft. 

Um  aus  diesem  Zinksalz  die  Milchsäure  darzustellen,  löst  man  es 
in  7i/2  Thln.  kochenden  Wassers,  und  leitet  in  die  heisse  Flüssigkeit  so 
lange  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoff,  bis  sie  erkaltet  ist,  und  keine 
Abscheidung  von  Schwefelzink  mehr  wahrgenommen  wird.  Die  vom 
letzteren  abfiltrirte  Säurelösung  wird  zum  Sieden  erhitzt,  um  den  Schwe- 
felwasserstoff zu  verjagen,  und  dann  im  Wasserbade  zur  Syrupconsistenz 
eingedampft.  Aus  8 Thln.  milchsauren  Zinkoxyds  erhält  man  so  etwa 
5 Thle.  syrupdieke,  vollkommen  reine  Milchsäure. 

Auf  ganz  ähnliche  Weise,  nur  weniger  vortheilhaft,  lässt  sich  die 
Milchsäure  aus  dem  Milchzucker  darstellen. 

Theoretisch  sehr  interessant  ist  die  schon  erwähnte,  von  Strecker 
entdeckte  Bildungsweise  der  Milchsäure  aus  Amidopropionsäure.  Leitet 
man  in  die  wässerige  Lösung  der  letzteren  einen  Strom  von  salpetriger 
Säure,  so  erfolgt  nach  kurzer  Zeit  eine  lebhafte  Entwickelung  von  Stick- 
stoff (vergl.  S.  787).  Wenn  die  Amidopropionsäure  zersetzt  ist,  so  be- 
steht das  entweichende  Gas  nur  aus  Stickoxyd,  herrührend  von  der  be- 
kannten Zersetzung , welche  die  salpetrige  Säure  durch  das  Wasser  er- 
fährt. Wird  dann  die  erhaltene,  stark  sauer  reagirende  Flüssigkeit  bei 
gelinder  Wärme  eingeengt,  und  der  syrupdieke  Rückstand  mit  Aether 
geschüttelt,  so  erhält  man  nach  dem  Verdunsten  der  abgehobenen  Aetlier- 
schicht  die  darin  gelöste  Milchsäure  rein  und  mit  allen  Eigenschaften  der 
aus  dem  Zucker  gewonnenen  Säure. 

Eine  sichere  Reaction  zur  Erkennung  und  Nachweisung  von  Milch- 
säure ist  bislang  noch  nicht  bekannt.  Hat  man  sie  in  solchen  Flüs- 
sigkeiten aufzufinden,  die  zugleich  noch  andere  Stoffe  enthalten . so  ver-  ; 
fährt  man  am  besten  nach  folgender,  von  Liebig  angegebenen  Methode. 
Man  dampft  die  betreffende  Flüssigkeit  im  Wasserbade  ein , zieht  den 
Rückstand  mit  Alkohol  aus,  verdunstet  die  erhaltene  alkoholische  Lösung, 
versetzt  das  Zurückbleibende  mit  einem  gleichen  Volumen  verdünnter 
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Schwefelsäure  (1  Vol.  eoncentrirte  Säure  mit  2 Vol.  Wasser  gemischt) 
und  fügt  darauf  sogleich  das  drei-  bis  vierfache  Volumen  Alkohol  hinzu. 
Hierdurch  werden  die  vorhandenen  schwefelsauren  Salze  abgeschieden, 
und  die  Milchsäure  bleibt  in  Lösung.  Diese  Lösung  wird  dann  mit  so 
viel  Aether  vermischt,  bis  auf  neuen  Zusatz  desselben  keine  Trübung 
mehr  entsteht,  die  abgenommene  Lösung,  nachdem  der  Alkohol  und  Aether 
abdestillirt  sind,  im  Wasserbade  bis  zur  Syrupdicke  concentrirt,  und  der 
Rückstand  aufs  Neue  mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  be- 
handelt, so  nämlich,  dass  man  erst  1/i  Vol.  Alkohol  und  dann  das  fünf- 
fache Volumen  Aether  hinzufügt,  wodurch  man  eine  beinahe  reine 
Auflösung  von  Milchsäure  in  Aether  erhält.  Der  Aether  wird  durch 
Verdunstung  entfernt,  der  Rückstand  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction 
mit  Kalkmilch  vermischt,  und  die  filtrirte  Lösung  des  milchsauren  Kalks 
an  einem  warmen  Orte  sich  überlassen,  wo  sie  bald  krystallinisch  erstarrt. 
Hieraus  lässt  sich  dann  weiter  die  Säure  auf  die  oben  angegebene  AVeise 
rein  darstellen. 

Sehr  interessant  ist  ferner  die  von  Wurtz  beobachtete  Bildung  der 
Milchsäure  aus  dem  weiter  unten  zu  beschreibenden  Propylenoxydhydrat, 
von  welchem  er  nämlich  nachgewiesen  hat,  dass  es  sich  in  Berührung  mit 
Platinschwamm  und  Platinschwarz  bei  Zutritt  von  atmosphärischer  Luft 
grösstentheils  in  Milchsäure  umwandelt: 


0,0,0.^110  -f  4 0 -f  HO . C6  H5  05  -f  2 HO. 
Propylenoxydhydrat  Milchsäure 


^Verwandlungen  der  Milchsäure.  Die  Milchsäure  ist  hinsicht- 
lich ihres  chemischen  Verhaltens  gegen  andere  Stoffe  viel  weniger  sorg- 
fältig untersucht,  als  diese  interessante  Säure  es  verdient.  — Durch  Ko- 
chen mit  Salpetersäure,  wie  auch  durch  Behandlung  mit  Baryum- 
oder Bleisuperoxyd  wird  sie  in  Oxalsäure  verwandelt.  — Concentrirte 
Schwefelsäure  zersetzt  die  Milchsäure  beim  Erwärmen  unter  Entbin- 
dung von  reinem  Kohlenoxydgas.  — Braunstein  und  Schwefel- 
säure, die  zuvor  mit  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  verdünnt  ist,  zer- 
stören die  Milchsäure  bei  gelindem  Erhitzen  vollständig  und  entbinden 
daraus  eine  reichliche  Menge  von  Kohlenoxyd  und  Aldehyd.  Fügt  man 
diesem  Gemisch  noch  Kochsalz  hinzu,  so  entsteht  neben  Aldehyd  auch 
noch  Chloral  nebst  einem  dritten,  von  heisser  Schwefelsäure  zerstörbaren 
Körper  von  nicht  weiter  ermittelter  Zusammensetzung. 


v*  ?U1S1hl'Ung’  W6nn  faulende  Stoffe,  wie  Käse,  als  Ferment  dienen, 
geht  die  Milchsäure,  am  besten  und  vollständigsten,  nachdem  sie  au  Kalk 
oder  ahnhche  Basen  gebunden  ist,  und  bei  einer  Temperatur  von  25« 
is  6 > C unter  Freiwerden  von  Kohlensäure  und  Wasserstoff'  in  Butter- 
saure (s.  d.)  über,  etwa  nach  folgender  Gleichung: 

4 1^° '(C|?H0!)^»0a]+2H0= 2[Ca0.(C(,H7)Ca0.,]+2Ca0.C204-{-3C<0,-f-8H. 
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Wie  man  sieht,,  ist  diese  Zersetzung  etwas  complicirt,  und  durchläuft 
vielleicht  mehrere  Stadien,  ehe  die  Umwandlung  der  Milchsäure  in  But- 
tersäure vollendet  ist. 

Beim  Erhitzen  auf  200°  C.  destillirt  das  Milchsäurehydrat,  wie 
schon  oben  erwähnt,  wenn  das  Sieden  von  einem  Platindraht  oder  einem 
andern  eckigen  Körper  ausgeht,  fast  ganz  unverändert  über.  Anders 
verhält  sich  die  Milchsäure,  wenn  man  sie  in  einer  Retorte  anhaltend  auf 
130°  bis  140°  C.  erhitzt.  Es  geht  dann  nämlich  anfangs  wässerige  Milch- 
säure über,  und  zuletzt,  wenn  nichts  mehr  sich  verflüchtigt,  wozu  längere 
Zeit  gehört,  bleibt  in  der  Retorte  eine  feste,  amorphe,  braungelbe  Masse. 
Dies  ist  die 

Wasserfreie  Milchsäure:  ^C4| ^ C2 03.  Obige  Bildung  er- 
folgt viel  rascher,  wenn  man  das  Milchsäurehydrat  auf  180°  bis  200° C. 
erhitzt,  nur  geht  dabei  ein  grösserer  Theil  des  letzteren  unverändert 
über,  als  im  ersten  Falle. 

Die  wasserfreie  Milchsäure  schmilzt  schon  unter  100°  C.,  und  wird 
beim  Erkalten  zuerst  zu  einer  zähen,  fadenziehenden  Masse,  die  hernach 
wieder  erstarrt.  Sie  besitzt  einen  äusserst  bittern  Geschmack,  ist  in  kal- 
tem Wasser  fast  unlöslich  und  auch  in  kochendem  Wasser  nur  wenig 
löslich;  doch  geht  sie  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  wieder  in  lösli- 
ches Milchsäurehydrat  über.  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  leicht;  aus 
der  alkoholischen  Lösung  wird  sie  durch  Wasser  wieder  in  Flocken  ge- 
fällt, die  sich  alsbald  zu  Tropfen  vereinigen.  Die  alkoholische  Lösung 
reagirt  nicht  sauer. 

Wie  durch  Kochen  mit  Wasser,  so  geht  das  Milchsäureanhydrid  auch 
schon  in  der  Kälte  durch  längere  Berührung  mit  dem  Wasser  allmälig 
wieder  in  wässerige  Milchsäure  über.  Diese  Umwandlung  erfolgt  sehr 
schnell  durch  Behandlung  mit  wässerigen  Alkalien  und  alkalischen  Erdeu. 
Kohlensaurer  Baryt  oder  kohlensaurer  Kalk  bewirken  dieselbe  selbst  beim 
Kochen  nur  langsam. 

Trocknes  Ammoniakgas  wird  von  wasserfreier  Milchsäure  absorbirt 
unter  Bildung  eines  Gemenges  von  milchsaurem  Ammoniumoxyd  und 

Lactamid:  (^C4| 

2 [(c,  jHH(5>0»]  + 2H=>N  = h*no-(°‘|h6>°> 

Milchsäureanhydrid  milchsaures  Ammoniumoxyd 

+ (c*lHHd,)c»°°’H>N 

Lactamid. 

In  den  meisten  Lehrbüchern  wird  dieses  Lactamid  als  lactaminsauies 
Ammoniumoxyd  beschrieben,  und  nach  der  Formel:  H4NO  • Ci2H\2N09 
zusammengesetzt  betrachtet,  indem  man  bislang  die  Milchsäure  iüi  eine 


)c202,H2  N,  nämlich: 
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zweibasische  Säure  hielt,  und  ihr  Atomgewicht  doppelt  so  gross  an- 
nahm, als  oben  geschehen  ist.  Die  besonders  von  Laurent  über  das 
Verhalten  jener  aus  wasserfreier  Milchsäure  und  Ammoniak  entstehenden 
Substanz  gemachten  Beobachtungen  unterstützen  die  Ansicht,  dass  die- 
selbe ein  Gemenge  von  milchsaurem  Ammoniumoxyd  und  Lactamid  sei, 
welches  letztere  nach  dem  Abdampfen  und  Erkalten  ihrer  alkoholischen 
Auflösung  auch  krystallinisch  sich  absetzt,  während  milchsaures  Ammo- 
niumoxyd in  Lösung  bleibt. 

Die  wasserfreie  Milchsäure  lässt  sich  auf  240°  C.  erhitzen,  ohne  ver- 
ändert zu  werden.  Bei  250°  C.  aber  beginnt  eine  neue  Zersetzung,  die 
sich  bei  260° C.  rasch  vollendet.  Dabei  entweicht  Kohlenoxydgas,  dem 
nur  wenige  Volumprocente  Kohlensäure  beigemengt  sind,  in  den  gut 
abgekühlten  Vorlagen  verdichtet  sich  eine  gelbliche  Flüssigkeit,  welche 
nach  einiger  Zeit  Krystalle  absetzt,  oder  auch  ganz  zu  einem  krystalli- 
nischen  Magma  erstarrt,  und  in  der  Retorte  bleibt  zuletzt  nur  eine  ge- 
ringe Menge  stark  glänzender  Kohle  zurück.  Die  in  die  Vorlagen  über- 
gegangene Flüssigkeit  enthält  Aldehyd , welches  sich  durch  Erwärmen 
derselben  im  Wasserbade  auf  100°C.  abdestilliren  lässt,  ausserdem  Milch- 
säurehydrat, welches  beim  Zusammenbringen  mit  wenig  "Wasser  gelöst 


wird,  und  Lactid: 


nebst  etwas  Citraconsäure, 


die  sich 


bei  dieser  Behandlung  mit  Wasser  als  klares,  gelblich  gefärbtes  Oel  ab- 
scheiden , welches  bei  längerer  Berührung  und  besonders  leicht  beim 
Kochen  mit  Wasser  auch  verschwindet  unter  Regeneration  von  Milch- 
säure. 

Bei  obiger  Zersetzung  des  Milchsäureanhydrids  bilden  sich  wahr- 
scheinlich aus  2 At.  desselben  zunächst  1 At.  Milchsäurehydrat  und  1 At. 
Lactid,  nämlich : 


2 [(c*iHH<Oc*0»]  = H0-(c  iHH0>0>  + (c4jo4)c»°3 

Milchsäureanhydrid  Milchsäurehydrat  Lactid, 

welches  letztere  dann  gleich  weiter  theilweise  eine  secundäre  Um- 
wandlung in  Aldehyd  und  Kohlenoxyd  erfährt,  deren  Bestandteile  es 
enthält.  Dieses  dem  Glycolid  homologe  und  sehr  ähnliche  Lactid  soll 
weiter  unten  beschrieben  werden. 


Milchsäure  Salze.  Die  Milchsäure  ist  eine  starke  Säure  und 
treibt  sogar,  wie  schon  erwähnt,  die  Salzsäure  aus  den  meisten  Chlor- 
metallen aus.  Sie  ist  eine  einbasische,  und  nicht,  wie  man  früher  glaubte, 
eine  zweibasische  Säure.  Die  Zusammensetzung  ihrer  neutralen  Metall- 


(H4 
‘(HOj 


C2  03  aus- 


oxydsalze  wird  durch  die  allgemeine  Formel : MO.^C4< 

gedrückt.  Eben  so  wenig  begründet  ist  die  neuerdings  von  Wurtz  aus- 
gesprochene Ansicht,  dass  das  Milchsäurehydrat  von  der  empirischen  Zu- 
sammensetzung: CcHc06  zwei  durch  Metalle  ersetzbare  Wasserstoffatome 
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enthalte,  dass  sie  also  eine  zweibasische  Säure  sei,  in  deren  neutralen 
Salzen  dann  das  Lactid,  C6H404,  oder  eine  gleich  zusammengesetzte  Ver- 
bindung als  wasserfreie  Säure  anzunehmen  sein  würde. 

Die  milchsauren  Salze  sind  in  kaltem  Wasser  und  kaltem  Alkohol 
grösstentheils  schwer,  in  heissem  Wasser  dagegen  sämmtlich  leicht  lös- 
lich. Von  siedendem  Alkohol  werden  nur  wenige  leicht  und  in  grosser 
Menge  gelöst.  Während  die  Milchsäure  selbst  von  Aether  leicht  gelöst 
wird,  sind  die  milchsauren  Salze  darin  absolut  unlöslich.  Die  meisten 
Salze  krystallisiren  leicht,  doch  liefern  nur  wenige  derselben  wohl  ausge- 
bildete, bestimmbare  Krystalle.  Ihre  Lösungen  effloresciren  sehr  stark. 

Diejenigen  Salze,  welche  krystallisii’en,  sind  luftbeständig,  verlieren  jedoch 
sämmtlich,  mit  Ausnahme  der  Nickelverbindung,  ihr  Krystallwasser  voll- 
ständig im  Vacuum  oder  beim  Erhitzen  auf  100»  C.,  die  meisten  vertra- 
gen eine  Temperatur  von  150°  bis  170°  C.,  das  Zinksalz  sogar  210°  C., 
ohne  zersetzt  zu  werden. 

Die  Milchsäure  giebt  vorzugsweise  neutrale  Salze,  die  sich  unter 
einander  zu  Doppelsalzen  leicht  vereinigen.  Saure  und  basische  Verbin- 
dungen existiren  ebenfalls , doch  haben  dieselben  eine  untergeordnetere 
Bedeutung. 

Milchsaures  Kali,  Natron  und  Ammoniumoxyd,  durch  Neu- 
tralisation der  Säure  mit  den  kohlensauren  Basen  erhalten,  sind  äusserst 
leicht  lösliche,  nicht  krystallisirbare  Salze. 

Milchsaurer  Baryt.  Das  neutrale  Salz  erhält  man  durch  Dige- 
riren  von  wässeriger  Milchsäure  mit  überschüssigem  kohlensauren  Baryt. 
Die  neutrale  Lösung  trocknet  beim  Verdampfen  zu  einer  gummiartigen 
Masse  ein,  die  nicht  krystallisirt  erhalten  werden  kann.  Er  ist  in  ge- 
wöhnlichem warmen  Alkohol  leicht  löslich,  in  absolutem  Alkohol  un- 
löslich. 

Der  saure  milchsaure  Baryt:  BaO  . C6H5  0&  -)-  HO  . C6H5  05, 
entsteht,  wenn  man  das  neutrale  Salz  mit  eben  so  viel  Milchsäure  ver- 
setzt, als  schon  darin  vorhanden  ist.  Es  setzt  sich  beim  Verdunsten  der 
Lösung  als  krystallisirtes,  äusserst  festes,  stark  sauer  reagirendes  Salz 
ab;  man  reinigt  es  durch  Waschen  mit  gewöhnlichem  Alkohol,  worin  es 
wenig  löslich  ist.  Die  Krystalle  sind  luftbeständig,  und  halten  sich  auch 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  unverändert.  Sie  lösen  sich  ziemlich 
leicht  in  Wasser. 

Milchsaurer  Strontian:  Sr  O . C(l  H5  05  -j-  3 IIO,  wie  das  Baryt- 
salz erhalten,  ist  dem  folgenden  Salze  sehr  ähnlich. 

Milchsaurer  Kalk:  Ca0.C6H5  05  -J-  5 HO.  Man  erhält  dieses 
Salz  unmittelbar  durch  Gährung  des  Zuckers  bei  Gegenwart  von  kohlen- 
saurem Kalk,  wie  S.  791  angegeben,  oder  direct  durch  Kochen  von  wäs- 
seriger Milchsäure  mit  überschüssigem  kohlensauren  Kalk.  Es  schiesst 
aus  der  wässerigen  concentrirten  Lösung  in  harten  Körnern  an,  die  aus 
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concentrisch  strahlig  gruppirten  Krystallen  bestehen,  und  den)  Sago  ähn- 
lich sind.  Es  reagirt  vollkommen  neutral.  Bei  freiwilliger  Verdunstung 
der  wässerigen  Lösung  efflorescirt  es  ausserordentlich  stark,  und  die  Wan- 
dungen der  Gelasse  bedecken  sich  mit  blumenkohlähnlichen  dendriti- 
schen Massen.  Das  Salz  löst  sich  in  jedem  Verhältnisse  in  kochendem 
Wasser  und  siedendem  gewöhnlichen  Alkohol,  bedarf  aber  9,5  Tlile.  kaltes 
Wasser  zu  seiner  Lösung.  In  kaltem  Weingeist  ist  es  vollkommen  un- 
löslich. Aus  der  heissen  alkoholischen  Lösung  scheidet  es  sich  beim  Er- 
kalten als  Krystallbrei  ab , und  zwar  mit  demselben  Gehalt  an  Krystall- 
wasser,  wie  das  aus  Wasser  krystallisirte  Salz.  Es  ist  luftbeständig,  ver- 
liert aber  über  Schwefelsäure,  wie  im  Vacuum,  sein  Krystallwasser  leicht. 
Das  lufttrockene  Salz  wird  beim  Erhitzen  auf  80°  C.  weich,  und  schmilzt 
bei  100°  C.  in  seinem  Krystallwasser.  Diese  geschmolzene  Masse  ist  durch 
längeres  Trocknen  im  Wasserbade  schwierig  vollkommen  zu  entwässern, 
leicht  jedoch  gelangt  man  zum  Ziel,  wenn  man  es  anfangs  einer  Tempe- 
ratur von  70°  bis  höchstens  80°  C.  aussetzt,  wo  ein  grosser  Theil  des 
Krystallwassers  fortgeht,  und  dann  erst  stärker  erhitzt.  Es  verträgt  eine 
Temperatur  von  180°  C.,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden. 

Saurer  milchsaurer  Kalk:  CaO  . C«  H5  05  -f  HO  . C’6  H5  05 
-f-  2 H O.  \ ersetzt  man  das  neutrale  Salz  mit  eben  so  viel  Milchsäure, 
als  dasselbe  bereits  enthält,  so  scheidet  sich  bei  gehöriger  Concentra- 
tion  der  h lüssigkeit  zuerst  neutrales  Salz  ab.  Später  nach  dem  Ab- 
dampfen der  von  jenen  getrennten  Flüssigkeit  zur  Syrupconsistenz,  erhält 
man  das  saure  Salz  in  concentrisch  faserigen,  dem  Wawellit  ähnlichen 
Krystallmassen,  die  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  werden,  worauf 
man  sie  zur  Entfernung  der  noch  beigemengten  freien  Milchsäure  auf 
dem  Filter  sorglältig  mit  Aether  abwäscht.  So  gereinigt,  stellt  es  ein 
zart  anzufühlendes,  in  der  Wärme  stark  glänzendes,  luftbeständiges  Kry- 
stallaggregat  dar,  welches  bei  80°  C.  2 At.  Krystallwasser  verliert,  über 
80°  C.  aber  anfängt  zersetzt  zu  werden.  Wie  es  scheint,  ist  zu  seiner 
Bildung  ein  Ueberschuss  von  freier  Milchsäure  erforderlich,  und  man 
verfahrt  daher  bei  seiner  Darstellung  wohl  besser  so,  dass  man  das  neu- 
trale Salz  von  vornherein  mit  einem  Ueberschuss  von  freier  Milchsäure 
versetzt. 

Der  neutrale  milchsaure  Kalk  bildet  mit  anderen  Salzen  Doppelsalze, 
von  denen  folgende  genauer  bekannt  sind: 


Milchsaurer  Kalk  mit  milchsaurem  Kali:  CaO  . C«  IL5  Oö 
..  ' k«  ^5  G5.  Wenn  man  eine  wässerige  Lösung  von  neutralem 

muchsauren  Kalk  in  zwei  gleiche  Theile  theilt,  aus  der  einen  Hälfte 
dann  den  Kalk  genau  mit  kohlensaurem  Kali  ausfällt,  die  abfiltrirte  Lö- 
Ming  es  so  erhaltenen  Kalisalzes  mit  jener  andern  Hälfte  des  Kalksalzes 
rmischt,  und  die  klare  Flüssigkeit  im  Wasserbade  eindampft,  so  ge- 

in  eine™  v Syi'Up’  der  sich  nach  fortgesetztem  Erwärmen  allmälig 

7 ““  MaSSe  durchsichtiger  körnige,-  Krystalle  verwandelt  von  obiger 
Zusammensetzung.  Sie  lösen  sich  in  kalten,  Wasser  langsam,  .elf“ 
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heissem.  Beim  Erkalten  dieser  wässerigen  Lösung  krystallisirt  bei  pas- 
sender Verdünnung  milchsaurer  Kalk  aus. 

Milchsaurer  Kalk  mit  milchsaurem  Natron:  Ca0.C6H505 
+ NaO  • C6  H5  05  -f  2 HO.  Wird  wie  die  vorige  Verbindung  darge- 
stellt, und  krystallisirt  aus  der  concentrirten  Lösung  beim  Erkalten  in 
farblosen  durchsichtigen  harten  Körnern,  die  beim  Erhitzen  auf  100°  C. 
unter  Verlust  von  Wasser  undurchsichtig  werden,  und  in  höherer  Tem- 
peratur schmelzen. 

Milchsaurer  Kalk  mit  Chlorcalcium:  CaO  . C6  H5  05  -f-  Ca  CI 
4~  6 HO,  entsteht,  wenn  man  eine  wässerige  Lösung  von  milchsaurem 
Kalk  mit  einem  Ueberschuss  von  Chlorcalcium  versetzt  und  stark  ein- 
dampft. Es  scheidet  sich  dann  in  wohl  charakterisirten , prismatischen, 
dem  Kalksalz  nicht  entfernt  ähnlich  sehenden,  luftbeständigen  Krystallen 
aus.  Man  befreit  sie  vom  überschüssigen  anhängenden  Chlorcalcium 
dadurch,  dass  man  sie  auf  Fliesspapier  ausbreitet,  und  dann  noch  mit 
gewöhnlichem  kalten  Alkohol  abwäscht,  worin  sie  ziemlich  schwer  lös- 
lich sind.  Sie  lösen  sich  dagegen  sehr  leicht  in  Wasser  und  gewöhnli- 
chem kochenden  Weingeist,  lassen  sich  jedoch  aus  Wasser  nicht  mit  un- 
veränderter Zusammensetzung  umkrystallisiren.  Das  Salz  verliert  bei 
110°  C.  5 At.  Krystallwasser.  Auch  in  so  entwässertem  Zustande  ist  es 
nicht  zerfliesslich. 

Milchsäure  Magnesia:  MgO  . C6  H5  05  -j-  3 HO,  erhält  man 
durch  Kochen  von  kohlensaurer  Magnesia  mit  Milchsäurelösung  oder 
durch  Zersetzung  von  milchsaurem  Baryt  mit  schwefelsaurer  Magnesia. 
Es  bildet  beim  Erkalten  der  heiss  filtrirten,  völlig  neutral  reagireuden 
Lösung  Krystallkrusten,  die  mit  kleinen,  stark  glänzenden  Prismen  er- 
füllt sind.  Es  ist  in  Alkohol,  auch  heissem,  unlöslich,  und  auch  in 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich.  Es  bedarf  von  kochendem  Wasser 
6 Thle.,  von  kaltem  28  Thle.  zur  Lösung.  Das  lufttrockne  Salz  verliert 
bei  100°  C.  sein  Krystallwasser.  — Wird  die  wässerige  Lösung  im 
Wasserbade  ganz  zur  Trockne  verdampft,  so  bleibt  die  wasserfreie  Ver- 
bindung als  prächtig  atlasglänzende,  silberweisse  Masse  zurück,  die  be- 
sonders im  Sonnenlichte  herrlich  glänzt. 

Milchsäure  Thonerde.  Thonerdehydrat  ist  fast  unlöslich  in  Milch- 
säure. Durch  Zersetzen  des  milchsauren  Baryts  mittelst  schwefelsaurer 
Thonerde  gewinnt  man  zwar  eine  Thonerde  enthaltende  Lösung,  aus  der 
aber  eine  bestimmte  Verbindung  nicht  zu  erhalten  ist. 

Das  Chromoxydsalz  krystallisirt  ebenfalls  nicht  aus  der  durch 
Digeriren  von  Chromoxydhydrat  mit  Milchsäure  erhaltenen  Lösung. 

Milchsaures  Eisenoxydul:  Fe0.CGH5  05  -j-  3 HO.  Zur  Dar- 
stellung dieses  Salzes,  welches  in  der  Medicin  Anwendung  findet,  sind 
verschiedene  Vorschriften  gegeben.  Man  versetzt  irgend  ein  milchsaures 
Salz  kochend  mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul.  Eine  Lösung  von  100  Ihln. 
milchsaurem  Kalk  in  500  Thln.  kochenden  Wassers  wird  mit  62  Thln. 
Eisenvitriol,  in  500  Thln.  Wasser  gelöst,  nebst  etwas  freier  Milchsäure 
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versetzt , und  in  einem  Kolben  im  Wasserbade  unter  Schütteln  erhitzt, 
darauf  schnell  vom  niedergefallenen  Gyps  abfiltrirt,  und  die  Lösung  mit 
etwas  Eisendraht  rasch  auf  die  Hälfte  eingedampft.  Diese  noch  heiss 
filtrirte  Lösung  setzt  beim  Erkalten  Krystalle  von  milchsaurem  Eisen- 
oxydul ab,  die  mit  Weingeist  gewaschen  und  zwischen  Fliesspapier  ge- 
trocknet werden.  Aus  der  Mutterlauge  lässt  sich  durch  weiteres  Ab- 
dampfen und  Krystallisation  noch  mehr  davon  gewinnen.  — Wendet 
man  statt  des  Kalksalzes  die  wässerige  Lösung  des  Barytsalzes  an,  von 
welchem  am  besten  ein  kleiner  Ueberschuss  zu  nehmen  ist,  so  kann  man 
aus  dem  vom  schwefelsauren  Baryt  getrennten  heissen  Filtrat  nach  dem 
Erkalten  das  milchsaure  Eisenoxydul  durch  Weingeist  ausfällen.  Der  in 
Ueberschuss  angewandte,  in  Alkohol  leicht  lösliche  milchsaure  Baryt 
bleibt  dann  in  Lösung.  Der  Niederschlag  wird  auf  dem  Filter  mit  Wein- 
geist abgewaschen  und  getrocknet. 

Eine  andere  Methode  der  Darstellung  des  milchsauren  Eisenoxyduls 
besteht  darin,  dass  man  Eisenfeile  in  heisser  wässeriger  Milchsäure  auf- 
löst, was  unter  Wasserstoffgasentwickeluug  geschieht,  und  heiss  filtrirt. 
Beim  Erkalten  setzt  es  sich  dann  in  weissen  Nadeln  ab. 

Nach  Wohl  er  erhält  man  das  Salz  vorteilhaft  unmittelbar  aus 
dem  Milchzucker  bei  Anwesenheit  von  Eisen  während  der  eingeleiteten 
Milclisäuregährung.  Man  vertheilt  zu  diesem  Zwecke  1 Unze  Milch- 
zucker und  1 Unze  sehr  feiner  Eisenfeile  in  2 Pfund  saurer  Milch , und 
digerirt  das  Ganze  unter  häufigem  Umschütteln  mehrere  Tage  bei  einer 
Temperatur  von  30°  bis  40°  C.  Das  Eisen  löst  sich  während  dem  unter 
schwacher  Wasserstoff entwickelung  in  der  erzeugten  Milchsäure  auf. 
Sobald  man  bemerkt,  dass  der  Milchzucker  aufgelöst  und  in  Milchsäure 
umgewandelt  ist,  giebt  man  davon  eine  neue  Portion  hinzu ; und  wenn 
endlich  so  viel  milchsaures  Eisenoxydnl  erzeugt  ist,  dass  es  als  weisses 
Kry stallpulver  sich  abzusetzen  beginnt,  so  erhitzt  man  die  ganze  Masse 
zum  Sieden,  und  filtrirt  heiss  in  ein  verschliessbares  Gefäss.  Beim  Er- 
kalten setzt  sich  das  milchsaure  Salz  in  grünlich  weissen , aus  kleinen 
Prismen  zusammengesetzten  Krystallkrusten  ab.  Wenn  nach  mehreren 
Tagen  diese  Abscheidung  beendet  ist,  giesst  man  die  Flüssigkeit  ab, 
zerbricht  die  Krystallkrusten,  wäscht  sie  ein  paar  Mal  mit  kaltem  Wasser 
ab,  bringt  sie  dann  auf  zusammengelegtes  Fliesspapier  und  lässt  sie  in 
gelinder  Wärme  möglichst  rasch  trocknen.  Das  so  bereitete  milchsaure 
Eisenoxydul  ist  für  pharmaceutische  Zwecke  hinreichend  rein.  Durch 
Umkrystallisiren  aus  Wenig  siedendem  Wasser  lässt  es  sich  leicht  voll- 
kommen rein  erhalten.  Es  lohnt  nicht  der  Mühe  und  gelingt  nur  unvoll- 
kommen, durch  Abdampfen  jener  Mutterlauge  das  übrige  noch  darin  auf- 
gelöste Salz  zu  gewinnen. 

Das  milchsaure  Eisenoxydul  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol,  ziemlich  löslich  in  den  heissen  Flüssigkeiten. 

Es  bedarf  von  kaltem  Wasser  (von  10«  C.)  48  Thle.,  von  heissem 
Wasser  12  Thle.  zur  Lösung  (Wittstein).  Aus  reinem  Wasser  kry- 
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stallisirt  es  in  ziemlich  grossen,  hellgelben  Nadeln,  aus  der  mit  Wein- 
geist vermischten  wässerigen  Lösung  setzt  es  sich  in  feinen  weissen, 
nach  dem  Trocknen  dicht  verfilzten,  seideglänzenden  Nädelchen  ab. 
Seine  Lösungen  reagiren  stark  sauer,  färben  sich  an  der  Luft  unter  Auf- 
nahme von  Sauerstoff  bald  dunkelbraun,  ohne  jedoch  ein  basisches  Eisen- 
oxydsalz abzusetzen.  Das  trockne  Salz  ist  iuftbeständig , und  verliert 
beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  nichts  an  Gewicht.  Bei  50°  bis  60°  C. 
färbt  es  sich  unter  gleichzeitigem  Verlust  von  Wasser  braun,  wird  zu- 
letzt beinahe  schwarz,  und  ist  dann  zum  grössten  Theile  in  leicht  lösli- 
ches Eisenoxydsalz  übergegangen.  Bei  1200C,  erfolgt  weitere  Zersetzung, 
die  sich  durch  Ausgabe  eines  empyreumatischen  Geruchs  zu  erkennen 
giebt.  Das  lufttrockne  Salz  verliert  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  alles 
Krystall  wasser. 

Das  milchsaure  Eisenoxyd  erhält  man  durch  Auflösen  von 
Eisenoxydhydrat  in  Milchsäure  als  dunkelgelbe  Flüssigkeit,  die  beim 
Verdunsten  das  gelöste  Salz  als  dunkelgelbe  amorphe  Masse  hinter- 
lässt. 

Milchsaures  Manganoxydul : MnO  . C6  H5  05  -(-  3 H 0,  scheidet 
sich  aus  dei  durch  Ivochen  von  wässeriger  Milchsäure  mit  kohlensaurem 
Manganoxydul  erhaltenen  Lösung  bei  freiwilliger  Verdunstung  in  schönen 
grossen  wohl  ausgebildeten,  stark  glänzenden  Krystallen  ab,  die  bald 
farblos,  bald  amethystfarben  sind.  Die  Lösung  reagirt  neutral,  beim  Ein- 
dampfen derselben  setzt  es  sich  in  Krystallkrusten  ab.  Es  ist  ziemlich 
löslich  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser,  unlöslich  in  kaltem  Al- 
kohol , welcher  es  aus  der  wässerigen  Lösung  niederschlägt.  Das  durch 
Alkohol  gefällte  Salz  ist  äusserlich  ganz  unähnlich  der  beim  Verdunsten 
der  reinen  wässerigen  Lösung  erhaltenen  Verbindung,  hat  übrigens 
gleiche  Zusammensetzung  wie  dieses.  Das  Salz  ist  vollkommen  luft- 
beständig, verliert  aber  über  Schwefelsäure  gegen  9 Proc.  Wasser,  die 
ganze  Menge  des  Krystallwassers  erst  bei  100°  C. 

Milchsaures  Uranyloxyd:  (U2  02)  O . CK  II5  05.  Das  durch 
Erhitzen  von  salpetersaurein  Uranyloxyd  und  Auslaugen  mit  kochendem 
Wasser  erhaltene  Uranyloxyd  löst  sich  leicht  in  wässeriger  Milchsäure. 
Wird  die  gelbe  Salzlösung  zur  Syrupconsistenz  eingedampft,  so  scheidet 
sich  das  Salz  beim  Erkalten  in  hellgelben  Krystallkrusten  ab.  Es  ist 
leicht  in  Wasser  löslich,  in  Alkohol  unlöslich.  Die  Lösung  reagirt  sauer, 
ihre  gelbe  Farbe  geht,  wenn  man  sie  dem  Sonnenlichte  aussetzt,  zuerst 
in  Grün  über,  und  hernach  schlägt  sich  ein  braunes,  keine  Milchsäure 
enthaltendes  Uranoxyd  nieder. 

Milch  saures  Zinkoxyd:  Zn  U . C6  H0  05  -f-  3 HO,  wird  durch 
Kochen  von  wässeriger  Milchsäure  mit  kohlensaurem  Zinkoxyd  dar- 
gestellt (vergl.  S.  792).  Es  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  concentrirten 
Lösung  in  krystallinischen  Krusten , aus  verdünnterer  Lösung  in  feinen, 
spiessigen,  eng  zusammenhängenden  Krystallen  ab.  Es  ist  in  kaltem  Was- 
ser schwer  löslich  und  bedarf  davon  58  Thle. , von  kochendem  Wasser 


801 


Oxypropionsäure  (Milchsäure). 

nur  6 Thle.  In  Alkohol,  sowohl  heissem  wie  kaltem,  ist  es  beinahe  un- 
löslich. Die  Lösungen  reagiren  neutral.  Es  verliert  sein  Krystall wasser 
leicht  imVacuum  über  Schwefelsäure,  wie  auch  beim  Erhitzen  auf  100°C. 
Das  trockne  Salz  lässt  sich  auf  210°  C.  erhitzen,  ohne  eine  merkliche 
Veränderung  zu  erleiden.  Aus  der  heissen  wässerigen  Lösung  wird  das 
Zink  durch  anhaltendes  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  vollständig 
gefällt. 

Ein  Doppelsalz  von  milchsaurem  Zinkoxyd  mit  milchsaurem 
Natron:  ZnO.  C6  H5  05  -J-  NaO  . C6  H5  05 , entsteht,  wenn  man  aus 
einer  heissen  Auflösung  von  milchsaurem  Zinkoxyd  das  Zinkoxyd  theil- 
weise  durch  kohlensaures  Natron  fällt,  und  die  abfiltrirte  Lösung  im 
Wasserbade  eindampft.  Der  syrupartige  Rückstand  erstarrt  dann  beim  , 
Erkalten  grösstentheils  zu  einer  etwas  weichen  krystallinischen  Masse,  die, 
zwischen  Papier  gepresst  und  über  Schwefelsäure  getrocknet,  obige 
Zusammensetzung  hat;  Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Doppelsalzes 
krystallisirt  bei  mässiger  Verdünnung  milchsaures  Zinkoxyd  heraus. 
(Strecker.)  — Auf  gleiche  Weise  hat  Strecker  ein  Kalidoppelsalz 
von  ähnlichen  Eigenschaften  erhalten. 

Milchsaures  Kobaltoxydul:  CaO  . C6  H5  05  -j-  3 HO,  durch 
Kochen  von  Kobaltoxydulhydrat  mit  Milchsäure  erhalten,  scheidet  sich  aus 
der  heiss  gesättigten  Lösung  in  pfirsischbliithrothen  Kryställchen  oder 
beim  Eindampfen  in  krystallinischen  Krusten  ab.  Es  ist  in  kaltem  Wasser 
beinahe  unlöslich,  ziemlich  löslich  in  kochendem  Wasser,  ganz  unlöslich 
in  Alkohol,  der  es  aus  der  wässerigen  Lösung  in  Gestalt  eines  später 
krystallinisch  werdenden  Breies  niederschlägt.  Die  Lösung  reagirt 
schwach  sauer.  Es  ist  luftbeständig  und  vexfliert  nicht  über  Schwefel- 
säure, aber  im  Vacuum  sein  Krystallwasser. 

Milchsaures  Nickeloxydul:  NiO  . C6  H5  05  -f-  3 HO.  Seine 
Darstellung  und  Löslichkeitsverhältnisse  sind  dieselben,  wie  beim  vori- 
gen Salz.  Es  schiesst  aus  der  heissen  wässerigen  Lösung  in  apfelgrünen, 
büschelförmig  gruppirten  Nadeln  an.  Die  Lösung  reagirt  schwach  sauer. 
Es  ist  luitbeständig,  verliert  aber  schon  über  Schwefelsäure  eine  beträcht- 
liche Menge  Wasser.  Bei  100«  C.  verliert  es  2 At.  Krystallwasser,  das 
dritte  Atom  erst  bei  130°  C. 

Milchsaures  Bleioxyd  ist  nicht  krystallisirt,  überhaupt,  wie  es 
scheint,  nicht  von  constanter  Zusammensetzung  zu  erhalten.  Durch  Kochen 
von  Milchsäure  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  erhält  man  eine  neutrale 
Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  Kohlensäure  anzieht  und  kohlensaures  Blei- 
oxyd ausscheidet,  dann  schwach  sauer  reagirt.  Sie  trocknet  über  Schwe- 
felsäure zu  einer  gummiartigen  Masse  ein,  die  auch  in  gewöhnlichem 
Alkohol  leichtlöslich,  aber  daraus  ebenfalls  nicht  zu  krystallisiren  ist. 
Absoluter  Alkohol  löst  in  der  Kälte  gar  nichts , beim  Kochen  nur  eine 
geringe  Menge,  die  sich  beim  Erkalten  als  eine  weisse  zähe,  fadige  Masse 
vollständig  ausscheidet.  Aether  löst  keine  Spur  davon. 

Kol  he,  organ.  Chemie.  Kt 
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Milchsaures  Kupferoxyd:  Cuü  . C6  H5  -(-  2 HÜ,  lässt  sich 
durch  Zusatz  von  milchsaurem  Baryt  zu  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
oder  durch  Kochen  von  freier  Milchsäure  mit  kohlensaurem  Kupferoxyd, 
erhalten.  Wendet  man  von  letzterem  einen  Uebersch.uss  an,  so  entsteht 
neben  dem  löslichen  neutralen,  noch  schwer  lösliches  basisches  Salz,  von 
dem  man  ersteres  leicht  durch  ümkrystallisiren  oder  auch  durch  Zusatz 
von  etwas  Milchsäure  trennen  kann.  Es  schiesst  aus  der  wässerigen 
Lösung  in  grossen,  wohl  ausgebildeten  Krystallen  an,  deren  blaue  Farbe 
alle  Nuancen  bis  Grün  durchlaufen  kann.  Uebrigens  gelingt  es  nicht, 
das  grüne  Salz  durch  ümkrystallisiren  in  die  blaue  Modification  überzu- 
führen. Die  Krystalle  selbst  sind  tafelförmige  Prismen,  ähnlich  dem 
Gyps.  Auch  durch  Zusatz  von  Alkohol  zu  der  wässerigen  Lösung  lässt 
sich  das  neutrale  Kupfersalz  krystalliniseh  abscheiden.  Bei  gleicher  Zu- 
sammensetzung zeigt  die  so  abgeschiedene  Verbindung  eine  viel  hellere, 
beinahe  himmelblaue  Farbe  und  Atlasglanz. 

Das  milchsaure  Kupferoxyd  reagirt  stark  sauer;  löst  sich  in  6 Thln. 
kaltem  und  2,2  Thln.  kochendem  Wasser,  sowie  in  115  Thln.  kaltem  und 
26  Thln.  siedendem  Alkohol.  Es  verliert  sein  Krystallwasser  schon  über 
Schwefelsäure,  sehr  rasch  bei  100°  C.  Noch  stärker  erhitzt,  erleidet  es 
erst  gegen  200°  C.  eine  Zersetzung.  Zwischen  200°  und  210°  C.  giebt 
es  Kohlensäure  aus,  und  Aldehyd  mit  etwas  wasserhaltiger  Milch- 
säure geht  in  die  kalt  gehaltene  Vorlage  über.  Gleichzeitig  entsteht 
wasserfreie  Milchsäure,  die  in  der  Retorte  nebst  metallischem  Kupfer 
zurückbleibt,  dann  aber  bei  gesteigerter  Temperatur  zwischen  250°  und 
260° C.  auch  übergeht.  Engelhardt  empfiehlt  dies  Verhalten  als  vor- 
teilhafte Darstellungsmethode  für  das  Aldehyd.  Uebrigens  werden  in 
dieser  Weise  nur  die  milchsauren  Salze  mit  schwacher  Basis  zerlegt. 
Die  mit  starker  Basis  geben  beim  Erhitzen  kein  Aldehyd.  Offenbar  wird 
die  Aldehydbildung  durch  die  oxydirende'Mitwirkung  des  dabei  zu  Metall 
reducirten  Kupferoxyds  wesentlich  unterstützt. 

Wie  zuvor  erwähnt,  bildet  sich  beim  Kochen  von  Milchsäure  mit 
überschüssigem  kohlensauren  Kupferoxyd  ein  basisches  Salz  oder  viel- 
mehr zwei  schwer  von  einander  zu  trennende  basische  Salze,  die  sowohl 
in  kaltem  wie  auch  in  heissem  Wasser  äusserst  schwer  löslich  sind,  und 
sich  bei  jener  Darstellung  aus  der  heissen  Lösung  als  hellblaues  Salz 
breiartig  abscheiden.  In  diesem  hellbraunen  Brei  liegen  dunklere,  grössere 
und  kleinere  compacte,  körnige  Massen  zerstreut,  die  als  specifisch  schwerer 
von  der  leichteren  hellen  Substanz  durch  Schlemmen  getrennt  werden 
können.  Dieses  schwerere  körnige  Salz  fanden  Engelhardt  und  Mad- 
drell  nach  der  Formel:  2Cu0.C6H5  05  zusammengesetzt.  Beide  ent- 
halten Wasser,  welches  sie  schon  über  Schwefelsäure  verlieren. 

Milchsaures  Cadmiumoxyd:  Cd  O . Cfi  H5  05,  krystallisirt  aus 
der  Auflösung  von  kohlensaurem  Cadmiumoxyd  in  Milchsäure  in  kleinen 
farblosen  Nadeln,  die  sich  in  10  Thln.  kaltem  und  8 Thln.  kochendem 
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Wasser  lösen,  in  Alkohol  aber  unlöslich  sind.  Die  Lösung  reagirt 
neutral. 

Milchsaures  Wismuthoxyd:  Bi03 . 2 C6  H5  05.  Kohlensaures 
Wismuthoxyd  oder  Wismuthoxydhydrat  lösen  sich  nur  in  geringer  Menge 
in  Milchsäure  auf.  Nach  dem  Eindampfen  der  stark  sauren  Flüssigkeit 
zur  Syrupconsistenz  scheidet  sich  dann  jenes  Salz  in  kleinen  Krystall- 
blättchen  ab.  Wird  die  überschüssige  Milchsäure  erst  durch  Weingeist, 
und  hernach  der  Rest  durch  Aether  entfernt,  so  bleibt  das  Salz  in  zarten, 
mikroskopisch  kleinen  Nadeln  zurück.  — Dieselbe  Verbindung  hat 
Engelhardt  auch  durch  Vermischen  concentrirter  Lösungen  von  mög- 
lichst mit  Wismuthoxyd  gesättigtem  salpetersaurem  Wismuthoxyd  und 
milchsaurein  Natron  erhalten,  von  denen  letzteres  nur  in  geringem  Ueber- 
schuss  vorhanden  sein  darf.  Man  erhält  dann  einen  aus  Salpeter  und 
milchsaurem  Wismuthoxyd  bestehenden  Krystallbrei , den  man  in  mög- 
lichst wenig  Wasser  löst.  Beim  ruhigen  Stehen  scheidet  sich  dann  aus 
dieser  Lösung  das  milchsaure  Wismuthoxyd  in  krystallinischen  Krusten 
ab.  Aus  der  Mutterlauge  kann  man  durch  Zusatz  von  Weingeist,  bis 
sie  milchig  wird,  nach  längerem  Stehen  noch  mehr  davon  erhalten. 

Brüning  hat  das  durch  Auflösen  von  Wismuthoxydhydrat  in  Milch- 
säure erhaltene  Salz  analysirt,  und  aus  dem  gefundenen  Procentgehalt 
die  Formel:  Biü3  . C12  Hg  09  abgeleitet.  Abgesehen  davon,  dass  die 
gefundenen  Zahlen  mit  den  nach  dieser  Formel  berechneten  nicht  einmal 
gut  übereinstimmen,  und  dass  namentlich  auch  weniger  Wasserstoff’ ge- 
funden ist,  als  die  Formel  verlangt,  so  eignet  sich  wohl  kein  Salz  weni- 
ger, als  das  Wismuthsalz,  welches  schon  wegen  der  grossen  Neigung  des 
Wismuthoxyds,  basische  Salze  zu  geben,  schwer  ganz  rein  darzustellen 
ist,  dazu,  über  das  Atomgewicht  und  die  Zusammensetzung  der  Milch- 
säure Aufschluss  zu  geben.  Dasselbe  gilt  von  dem  Zinnoxydulsalz. 

Ein  basisches  milchsaures  Wismuthoxyd:  Bi03  . Cti  H5  05, 

entsteht,  wenn  man  in  eine  mässig  verdünnte  Lösung  von  milchsaurem 
Natron  salpetersaures  Wismuthoxyd  tropft,  doch  so,  dass  ersteres  immer  im 
Ueberschuss  bleibt,  und  dann  längere  Zeit  kocht,  wobei  es  sich  als  reich- 
licher pulveriger  Niederschlag  abscheidet,  der  mit  Wasser  ausgewaschen 
wird.  Es  ist  weder  in  kaltem  nocli  in  kochendem  Wasser  löslich,  und 
wird  auch  nicht  davon  zersetzt. 

Milchsaures  Zinnoxydul:  Das  neutrale  Salz  ist  noch  nicht  dar- 
gestellt. Das  basiche  Salz:  2 SnO  . CgtLC^,  fällt  beim  Vermischen 
einer  sauren  Auflösung  von  Zinnchlorür  mit  milchsaurem  Natron  als 
weisses  krystallinisches  Pulver  nieder,  welches  durch  Auswaschen  mit 
Wasser  gereinigt  wird.  Es  ist  in  kaltem  Wasser,  wie  in  Alkohol  unlös- 
lich. Kochendem  Wasser  ertheilt  es  eine  stark  saure  Reaction,  doch 
geht  dabei  nur  sehr  wenig  Zinnoxydul  in  Lösung  über.  Salzsäure  löst 
es  leicht,  Essigsäure  erst  nach  längerem  Kochen. 

Milchsaures  Quecksilberoxydul:  Hg2  U . C6 II5  05  -j-  2 HO. 
Eme  warme,  höchst  concentrirte  Lösung  von  milchsaurem  Natron  giebt 
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beim  Vermischen  mit  etwa  dem  doppelten  Volumen  einer  gesättigten 
Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  eine  anfangs  farblose  Flüs- 
sigkeit, die  bald  darauf  schön  rosenroth  oder  carminroth  wird  und  dabei 
zugleich  etwas  metallisches  Quecksilber  absetzt.  Aus  der  davon  abfil- 
trirten  Salzlösung  scheidet  sich  dann  das  milchsaure  Quecksilberoxydul 
in  prächtig  rothen,  rosettenartig  gruppirten  kleinen  Krystallen  ab.  Es 
ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  von  kochendem  wird  es  zersetzt, 
unter  Abscheidung  von  metallischem  Quecksilber  und  Bildung  von  Oxyd- 
salz. In  kaltem  Alkohol  ist  es  unlöslich;  auch  kochender  Alkohol  nimmt 
nur  wenig  davon  auf,  und  zersetzt,  es  unter  Abscheidung  eines  weissen 
schweren  Pulvers.  Beim  Erhitzen  auf  100°  C.  färbt  es  sich  dunkel,  je- 
doch ohne  zersetzt  zu  werden,  und  ohne  sein  Krystallwasser  zu  ver- 
lieren. 

Milchsaures  Quecksilberoxyd.  Das  neutrale  Salz  ist  unbe- 
kannt. Die  basische  Verbindung:  2 HgO  . CG  II5  05,  entsteht  durch  Kochen 
von  Quecksilberoxyd  mit  verdünnter  Milchsäure  bis  zur  Sättigung  der- 
selben. Aus  der  zur  Syrupconsistenz  abgedampften  Lösung  krystallisi- 
ren  zwei  Salze  heraus,  von  denen  das  eine,  in  geringer  Menge  vorhan- 
dene, gelb  und  in  Wasser  unlöslich,  das  andere  farblos  und  leicht  löslich 
ist.  Letzteres  wird  durch  Behandlung  mit  kochendem  Wasser  ausgezo- 
gen, und  krystallisirt  dann  beim  Verdunsten  der  klar  abfiltrirten  Flüssig- 
keit in  stark  glänzenden  feinen  Prismen,  die  gewöhnlich  concentrisch 
gruppirt  sind.  Die  Lösung  zeichnet  sich-  durch  grosse  Neigung  zum 
Effloresciren  aus.  Das  Salz  ist  in  Weingeist  schwer  löslich. 

Milchsaures  Silberoxyd:  AgO  . C6  H5  05  -j-  2 H 0.  Durch 
Kochen  von  kohlensaurem  Silberoxyd  mit  wässeriger  Milchsäure  entsteht 
eine  farblose,  völlig  neutrale  Lösung,  aus  welcher  jenes  Salz  beim  Er- 
kalten in  seideglänzenden , gewöhnlich  warzenförmig  gruppirten  kleinen 
Nadeln  krystallisirt.  Es  schwärzt  sich  leicht  am  Licht,  besonders  bei 
erhöhter  Temperatur,  ist  in  warmem  Alkohol  leicht  löslich,  in  kaltem 
beinahe  unlöslich,  so  dass  die  heiss  bereitete  alkoholische  Lösung  beim 
Erkalten  zu  einem  krystallinischen  Magma  wird.  Bei  anhaltendem  Kochen 
nehmen  die  Lösungen  eine  blaue  Farbe  an,  und  nach  und  nach  scheiden 
sich  braune  Flocken  aus.  Das  lufttrockne  Salz  verliert  im  Vacuum  oder 
bei  80°  C.  sein  Krystallwasser;  bei  100°  C.  schmilzt  es  und  wird  zer- 
setzt. 

Milchsaures  Aethyloxyd:  C4  II5  O . C6  II5  05.  Es  ist  eine  farb- 
lose Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch , hat  1,08  specif.  Gewicht, 
reagirt  nicht  auf  Pflanzenfarben,  siedet  zwischen  150°  und  160°C.  Es 
ist  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischbar, 
erfährt  aber  durch  das  Wasser  sogleich  eine  Zersetzung  in  Alkohol  und 
Milchsäure,  welche  der  Lösung  eine  saure  Reaction  ertheilt. 

Man  erhält  das  milchsaure  Aethyloxyd  nach  Strecker  durch  Er- 
hitzen eines  innigen  Gemenges  von  1 Thl.  trocknem  milchsauren  Kalk 
und  l,4Thln.  ätherschwefelsaurem  Kali  in  einer  Retorte,  die  im  Oelbade 
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erhitzt  wird.  Bei  150°C.  wird  die  Masse  halbflüssig  und  die  daraus  ent- 
weichenden Dämpfe  verdichten  sich  in  der  Vorlage  zu  einer  fast  farblosen 
Flüssigkeit,  dem  rohen  Milchsäureäther.  Bei  180°  C.  ist  die  Zersetzung 
beendet.  — Das  Destillat,  welches  einen  unangenehmen,  fremdartigen 
Geruch  besitzt,  wird  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  zusammengebracht, 
wovon  es  unter  Erwärmung  eine  reichliche  Menge  auflöst.  Nach  kurzer 
Zeit  erstarrt  dann  die  Masse  zu  einem  Haufwerk  durchsichtiger,  farbloser 
Krystallkörner.  Diese  Krystalle  sind  eine  chemische  Verbindung  von 
Chlorcalcium  mit  Milchsäureäther,  und  nach  der  Formel:  2 (C4H50.  C6H505) 
-J-  Ca  CI  zusammengesetzt.  Sie  schmelzen  beim  Erwärmen  und  geben 
milchsaures  Aethyloxyd  aus,  welches  mit  Hinterlassung  des  Chlorcalciums 
überdestillirt.  Auf  diese  Weise  gelingt  es,  die  Verbindung  von  ziemli- 
cher Reinheit  und  frei  von  jenem  unangenehmen  Geruch  zu  erhalten. 

Es  verdient  Beachtung,  dass  der  Milchsäureäther  bei  der  Zerlegung, 
welche  er  durch  Wasser  erfährt,  keine  der  Aetherschwefelsäure  entspre- 
chende Aethermilchsäure  erzeugt,  was  voraussichtlich  geschehen  würde, 
wenn  die  Milchsäure  eine  zweibasische  Säure  mit  noch  einmal  so  hohem 
Atomgewicht  wäre. 

Durch  Einleiten  von  Ammoniak  in  eine  Mischung  des  Milchsäure- 
äthers mit  absolutem  Alkohol  erfährt  derselbe  eine  Zersetzung,  wobei 
Lac  tarn  id  (s.  d.)  entsteht,  welches  hernach  beim  Verdunsten  der  Lösung 
auskrystallisirt. 

Fleischmilchsäure,  Paramilchsäure.  Es  wurde  schon  oben 
erwähnt,  dass  Milchsäure  im  Muskelfleisch  enthalten  ist.  Wie  dieselbe 
aus  der  durch  Auspressen  des  feingehackten  und  mit  Wasser  ungerührten 
Muskelfleisches  erhaltenen  Fleischflüssigkeit,  nach  voraufgegangener  Ab- 
scheidung des  Kreatins  und  der  Inosinsäure,  rein  darzustellen  ist,  wird 
später  bei  Beschreibung  dieser  Körper  ausführlicher  angegeben  werden. 
Liebig,  dem  wir  die  genauere  Kenntniss  derselben  verdanken,  hat  zu- 
erst bemerkt,  dass  die  aus  der  Fleischflüssigkeit  bereitete  Milchsäure, 
die  sogenannte  Fleischmilchsäure,  in  mehreren  Punkten  in  bemerkens- 
werther  Weise  von  der  durch  Gährung  des  Zuckers  entstandenen  ge- 
wöhnlichen Milchsäure  abweiche.  Diese  Wahrnehmung'  haben  Engel- 
hardt  und  Ileintz  bestätigt,  doch  ist  die  Ursache  jener  Verschieden- 
heiten bis  jetzt  noch  nicht  ermittelt.  Hierbei  verdient  der  Umstand  ganz 
besondere  Erwähnung,  dass  die  gewöhnliche  und  die  Fleisch -Milchsäure 
im  Hydratzustande  durchaus  gleiche  Eigenschaften  haben,  und  dass  nur 
einige  Salze  sich  constant  verschieden  zeigen,  namentlich  hinsichtlich 
ihres  Gehalts  an  Krystallwasser  und  ihrer  Löslichkeitsverhältnisse.  Diese 
Abweichungen  sind  besonders  bei  folgenden  Salzen  beobachtet. 

Die  Kalksalze  der  beiden  Milchsäuren  stimmen  in  ihren  physika- 
lischen Eigenschaften  überein,  aber  der  fleischmilchsaure  Kalk  krystalli- 
sirt.  aus  wässeriger  Lösung  stets  mit  4 At.  Krystallwasser,  während  das 
Balz  der  gewöhnlichen  Milchsäure  immer  5 At.  Wasser  enthält.  Es  ist 
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hierbei  noch  ganz  besonders  bemerkens werth,  dass  beide  aus  alkoholi- 
scher Lösung  mit  5 At.  Wasser  krystallisiren ; wenn  man  aber  den  so 
mit  5 Wasseratomen  verbundenen  fleischmilchsauren  Kalk  aus  Wasser 
umkrystallisirt,  so  bindet  er  wieder  nur  4 At.  Krystallwasser. 

Beide  Salze  stimmen  darin  überein,  dass  sie  von  kochendem  Wasser 
und  heissem  Alkohol  in  jedem  Verhältnisse  gelöst  werden,  aber  der  fleisch- 
milchsaure Kalk  bedarf  12,4  Thle.  kaltes  Wasser  zur  Lösung,  während 
das  Kalksalz  der  anderen  Milchsäure  davon  nur  9,5  Thle.  erfordert. 

Das  Magnesiasalz  der  Fleischmilchsäure  ist  in  Wasser  und  Al- 
kohol leichter  löslich  als  das  andere,  und  zeigt  sich  auch  in  seiner  äusse- 
ren Beschaffenheit  von  diesem  sehr  verschieden.  Ferner  krystallisirt  es 
mit  4 Atomen,  die  gewöhnliche  milchsaure  Magnesia  nur  mit  3 Atomen 
Wasser. 

Das  Zink  salz  der  Fleischmilchsäure  unterscheidet  sich  in  ganz 
vorzüglichem  Grade  von  dem  der  normalen  Milchsäure  durch  seine  be- 
deutend grössere  Löslichkeit  in  Wasser  und  Alkohol.  Es  löst  sich  näm- 
lich in  5,7  Thln.  kaltem  und  2,88  Thln.  kochendem  Wasser,  während 
das  andere  milchsaure  Zinkoxyd  58  Thle.  kaltes  und  6 Thle.  siedendes 
Wasser  zur  Lösung  bedarf.  Ferner  löst  sich  jenes  in  2,23  Thln.  kaltem 
und  in  eben  so  viel  heissem  Alkohol,  und  dieses  ist  in  Alkohol  beinahe 
unlöslich. 

Ausserdem  enthält  das  fleischmilchsaure  Zinkoxyd  stets  zwei,  das 
gewöhnliche  milchsaure  Salz  stets  drei  Atome  Krystallwasser,  und  wäh- 
rend dieses  sein  Krystallwasser  bei  100°  C.  leicht  und  in  kürzester  Zeit 
verliert,  muss  jenes  viele  Stunden  lang  auf  100°  C.  erhitzt  werden, 
ehe  es  ein  constantes  Gewicht  zeigt.  Letzteres  zersetzt  sich  schon  bei 
150°  O. , wogegen  ersteres  eine  Temperatur  von  210°  C.  verträgt  ohne 
verändert  zu  werden.  — Endlich  unterscheiden  sich  die  beiden  Zink- 
salze auch  schon  durch  ihr  Aussehen.  Das  fleischmilchsaure  Zinkoxyd 
setzt  sich  aus  der  erkalteten  Lösung  in  matten,  nicht  bestimmt  gruppir- 
ten,  äusserst  dünnen  Nadeln  ab,  welche  Aggregate  schon  bei  Berührung 
des  Gefässes  zu  einem  Krystallbrei  zerfallen;  das  Zinksalz  der  gewöhn- 
lichen Milchsäure  bildet  stark  glänzende  Krystallkrusten , zuweilen  auch 
ein  verworrenes  Aggregat  grösserer  uadelförmiger  Krystalle. 

Das  Nickel  salz  der  Fleischmilchsäure  verliert  seine  3 At.  Kry- 
stallwasser schon  bei  100°  C.,  das  der  gewöhnlichen  Milchsäure  giebt 
ihr  drittes  Wasseratom  erst  bei  140°  C.  aus. 

Das  Kupfer  salz  der  Fleischmilchsäure  krystallisirt  aus  Wasser  in 
kleinen,  harten,  matten,  himmelblauen  Wärzchen,  das  der  andern  Milch- 
säure in  ziemlich  grossen,  wohlausgebildeten , stark  glänzenden,  viel 
dunkler  blau  oder'griinlich  aussehenden  Krystallen.  Jenes  löst  sich  in 
1,95  Thln.  kaltem  und  2,24  Thln.  kochendem  Wasser  und  ziemlich  leicht 
in  Alkohol,  dieses  erfordert  zur  Lösung  6 Thle.  kaltes  und  2,2  Thle. 
kochendes  Wasser,  ferner  115  Thle.  kalten  und  26  Thle.  siedenden  Al- 
kohol. Letzteres  enthält  2 At.  Krystallwasser,  die  es  in  kurzer  Zeit  über 
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Schwefelsäure,  ohne  sein  Ansehen  zu  verändern,  verliert,  und  erleidet  erst 
zwischen  200°  und  210°  C.  eine  Zersetzung;  das  fleischmilchsaure  Kupier- 
oxyd, dessen  Gehalt  an  Krystallwasser  sich  noch  nicht  genau  hat  er- 
mitteln lassen,  verliert  davon  über  Schwefelsäure  nach  Wochen  nur  einen 
geringen  Theil,  wobei  es  zusammensintert  und  eine  bräunliche  Farbe 
annimmt.  Beim  nachherigen  Erhitzen  auf  100°  C.  giebt  es  mehr  Wasser 
ab,  und  wird  grünlich;  bei  140°  C.  erfolgt  Zersetzung. 

Das  Silbersalz  der  Fleischmilchsäure  scheidet  sich  aus  der  erkal- 
tenden alkoholischen  Lösung  als  durchscheinende  gelatinöse  Masse  aus, 
die  keine  Spur  von  Krystallisation  zeigt,  das  normale  milchsaure  Silber- 
oxyd wird  von  der  gleichnamigen  Lösung  als  krystallinisches  Magma 
ausgesondert. 

Worin  die  obigen  Verschiedenheiten  der  beiden  Milchsäuren  ihren 
Grund  haben,  darüber  lassen  sich  zur  Zeit  nur  Vermuthungen  ausspre- 
chen. Es  ist  möglich,  dass,  wie  Strecker  meint,  die  eine  Milch- 
säure einbasisch  und  die  andere  bei  doppelt  so  hohem  Atomgewichte 
zweibasisch  sei.  Wenn  man  in  Erwägung  zieht,  dass  das  unlösliche 
Chromchlorid  durch  Berührung  mit  den  kleinsten  Quantitäten  Chrom- 
chloriir  leicht  und  vollständig  sich  in  Wasser  löst,  so  gewinnt  dadurch 
die  Vermuthung  einigen  Halt,  dass  auch  bei  den  beiden  Milchsäuren 
die  verschiedenen  Löslichkeitsverhältnisse  ihrer  Salze,  und  vielleicht  da- 
mit im  Zusammenhänge  die  Aufnahme  verschiedener  Mengen  Krystall- 
wasser einen  ähnlichen  Grund  haben  möchten.  Wenn  die  Fleisch- 
milchsäure ihre  abweichenden  Eigenschaften  der  Gegenwart  einer  klei- 
nen Menge  noch  aus  der  Fleischflüssigkeit  herrührender  Contactsubstanz 
wirklich  verdankt,  so  wird  man  weiter  annehmen  dürfen,  dass  diese 
Substanz  oder  ihre  Wirkung  durch  Erhitzen  zerstört  werde.  Strecker 
hat  in  der  That  die  interessante  Beobachtung  gemacht,  dass  die  aus 
dem  Zinksalz  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschiedene  Fleischmilch- 
säure, wenn  sie  nach  dem  Eindampfen  im  Wasserbade  zur  Syrupcon- 
sistenz  eingedampft  ist,  und  dann  längere  Zeit  im  Oelbade  auf  130°  bis 
140°  C.  erhitzt  wird,  in  Milchsäureanhydrid  übergeht,  welches  mit  dem 
aus  der  gewöhnlichen  Milchsäure  gewonnenen  Milchsäureanhydrid  iden- 
tisch ist,  insofern  nämlich  jenes  beim  längeren  Kochen  mit  Wasser  nicht 
wieder  Fleischmilchsäure,  sondern  gewöhnliche  Milchsäure  liefert.  Spätere 
Untersuchungen  werden  diese  Verhältnisse  aufzuklären  haben. 

La  c t i d. 

Product  der  trocknen  Destillation  der  wasserfreien  Milchsäure,  steht 
zum  Milchsäurehydrat  in  dem  nämlichen  Verhältnisse,  wie  das  Glycolid 
zur  Oxyessigsäure. 

Zusammensetzung:  C„  H4  Ü4  = (c4  j ^ C203.—  Wirdwas- 

serfrem  Milchsäure  in  einer  Retorte  auf  250°  bis  260°C.  erhitzt,  so  geht,  wie 
schon  S.  795  besprochen,  neben  entweichendem  Kohlenoxyd  in  die  gut 
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abgekühlte  Vorlage  eine  gelbliche  Flüssigkeit  über,  welche  aus  Aldehyd, 
Milchsäurehydrat,  Lactid  und  etwas  Citraconsäure  besteht,  und  in  der 
Retorte  bleibt  nur  ein  wenig  Kohle  zurück.  Das  flüssige  Destillat  ist, 
nachdem  man  durch  Erhitzen  im  Wasserbade  das  Aldehyd  ausgetrieben 
hat,  bräunlich  gefärbt  und  erstarrt  hernach  gewöhnlich  zu  einem  Magma. 
Aus  diesem  Krystallbrei  gewinnt  man  durch  Auswaschen  auf  dem  Filter 
mit  kaltem  absoluten  Alkohol,  und  Auspressen  zwischen  Fliesspapier, 
das  Lactid  rein  und  vollkommen  weiss.  In  der  möglichst  geringen 
Menge  kochendem  absoluten  Alkohol  aufgelöst,  schiesst  es  beim  Erkalten 
in  schönen  grossen  Krystallen  an , die  indess  beim  Trocknen  in  Stücke 
zerfallen.  Sie  gehören  dem  rhombischen  System  an  und  haben  einige 
Aehnlichkeit  mit  dem  des  Eisenvitriols. 

Das  Lactid  ist  geruch-  und  geschmacklos,  schmeckt  jedoch  bei  län- 
gerer Berührung  mit  Wasser  in  Folge  der  Bildung  von  Milchsäure  sauer. 
Ueberhaupt  verhält  es  sich  gegen  Wasser,  Alkalien  und  alkalische  Erden, 
dem  Milchsäureanhydrid  sehr  ähnlich,  es  wird  dadurch  wie  dieses  wieder 
in  wasserhaltige  Milchsäure  übergeführt: 

(c4jo4)c2  03  + 2 HO  = HO  . (c4jtf^  )c2  03, 

Lactid  Milchsäure 

nur  löst  es  sich  leichter  in  kochendem  Wasser  und  scheidet  sich  daraus 
beim  Erkalten  grösstentheils  unverändert  in  kleinen  Nadeln  wieder  aus. 
Es  sintert  bei  120°  C.  etwas  zusammen,  und  lässt  sich  bei  dieser  Tempe- 
ratur, jedoch  nur  langsam,  sublimiren.  In  höherer  Temperatur  schmilzt 
es,  sublimirt  dann  rascher,  und  liefert  bei  250°  C.  die  nämlichen  Zer- 
setzungsproducte  wie  die  wasserfreie  Milchsäure.  Wie  man  hieraus  er- 
sieht, und  was  Engelhardt  noch  durch  einen  besondern  Versuch  nach- 
gewiesen hat,  so  liegt  die  Temperatur,  bei  welcher  das  Lactid  aus  der  was- 
serfreien Milchsäure  gebildet  wird,  sehr  nahe  derjenigen,  bei  welcher  es 
selbst  Zersetzung  erleidet. 

Wie  mit  Wasser,  so  vereinigt  sich  das  Lactid  auch  mit  den  Elemen- 
ten des  Ammoniaks  zu  Lactamid  nach  folgender  Gleichung: 

(c4  j Q4  ) C2  03  -f  h3  n = (c4|h^)  g,  o2 , h2  n 

Lactid  Lactamid 

Das  Lactid  absorblrt  Ammoniakgas  unter  Wärmeentwickelung,  wird 
allmälig  flüssig  und  hernach  wieder  fest.  Das  gebildete  Lactamid  wird 
von  heissem  Alkohol  in  beträchtlicher  Menge  gelöst,  und  schiesst  aus 
dieser  Lösung  beim  Erkalten  in  schönen  grossen,  durchsichtigen  und  farb- 
losen Krystallen  an,  deren  Grundform  ein  gerades  rectanguläres  Prisma 
ist.  Es  löst  sich  auch  in  heissem  Wasser  unverändert;  aber  bei  einer 
100°  C.  übersteigenden  Temperatur  verwandelt  es  sich  mit  Wasser  in 
milchsaures  Ammoniumoxyd.  Auch  Kalkmilch  verwandelt  es  allmälig 
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unter  Ammoniakentwickelung  in  Milchsäure.  Es  verbindet  sich  weder 
mit  Säuren  noch  mit  Basen;  seine  Lösungen  reagiren  neutral. 

Das  Lactamid  bildet  sich  ferner,  wie  S.  805  erwähnt,  durch  Zer- 
setzung des  milchsauren  Aethyloxyds  mittelst  Ammoniaks,  so  wie  auch 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  wasserfreie  Milchsäure  gleichzeitig 
mit  milchsaurem  Ammoniumoxyd  (vergl.  S.  794). 


Aethylaldehyd;  Propions äure-Aldehyd. 


Aethylhydrocarbonoxyd.  — Ist  im  Jahre  1847  von  Guckel- 
berger  entdeckt,  und  zwar  neben  anderen  Aldehyden  und  flüchtigen 
Säuren  durch  Behandlung  von  Käsestoff  mit  Braunstein  und  Schwefel- 
säure erhalten. 

C II  ) 

Zusammensetzung:  C6  IIB  02  = 4 jj5 ( C2  02.  — Es  hat  dem- 

nach das  gleiche  Atomgewicht  und  dieselbe  empirische  Zusammensetzung 
wie  das  Aceton.  — 


Das  Propionaldehyd  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  angenehm 
ätherischem  Geruch,  hat  0,79  specif.  Gewicht  bei  15° C.,  siedet  zwischen 
55°  und  65°  C.  Seine  Dampfdichte  beträgt  2,17.  Es  mischt  sich  mit 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen,  verhält  sich  gegen 
Pflanzenfarben  neutral,  wird  aber  an  der  Luft  allmälig  sauer;  in  Berüh- 
rung mit  Platinschwarz  geht  es  ziemlich  rasch  in  eine  Säure  über.  — 
Kalilauge  bewirkt  keine  sichtlich  wahrnehmbare  Veränderung ; es  verhält 
sich  demnach  in  dieser  Beziehung  anders  als  das  Essigsäurealdehyd; 
auch  reducirt  es  salpetersaures  Silberoxyd  nicht.  Es  vereinigt  sich 
nicht,  wie  das  mit  ihm  entstehende  Propylaldehyd, 'mit  Ammoniak  zu  einer 
in  Wasser  unlöslichen  krystallinischen  Verbindung,  welches  Verhalten  ein 
einfaches  Mittel  an  die  Hand  giebt,  beide  von  einander  zu  trennen. 

Zur  Darstellung  dieser  und  verwandter  Aldehyde  aus  Käsestoff  hat 
Guckelberger  folgendes  Verfahren  empfohlen  (vergl.  Annalen  der 
lemie,  Bd.  04,  S.  42  ff.).  Man  lässt  abgerahmte  Milch  gerinnen, 
entfernt  aus  dem  Coagulum  die  Molken  soviel  als  möglich  durch  Abwa- 
schen mit  Wasser  und  zuletzt  durch  Auspressen,  und  trägt  dann  den 
, äsest  off  in  eine  60»  bis  80<>  C.  heisse  verdünnte  Lösung  von  kohlensau- 
lem  ation,  worin  er  sich  auflöst.  Nachdem  man  ^iese  Lösung  mehrere 
stunden  lang  auf  jener  Temperatur  erhalten  hat,  nimmt  man  die  gebil- 
f ete  aut  vorsichtig  ab  und  fällt  die  nur  noch  wenig  trübe  Flüssigkeit 
mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Das  dadurch  ausgeschiedene  Coagulum 
wird  nun  mit  heissem  Wasser  so  lange  wiederholt  angerührt  und  wieder 

ausgepresst,  bis  das  Waschwasser  zuletzt  ganz  klar  abläuft,  und  schliess- 
lich getrocknet. 


• y-dl6r  80  fem  als  möSlich  gepulvertem  Käsestoff'  trägt  man  in 
“ ° J?"  w ' "™,ne  Misdu,ng  ,on  *'(t  Thln.  Sehwefelsäurehydrat 

hl“'  WaMer  ®,ne"  Ti"=H  («twa  i/i  Pfund)  unter  beständigem 
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Umrühren  allmälig  ein.  Nach  einigen  Stunden  ist  Alles  gelöst.  Die  je 
nach  der  Temperatur  der  Schwefelsäure  mehr  oder  weniger  braun  oder 
violett  gefärbte  Lösung  befreit  man  von  der  obenauf  schwimmenden  dün- 
nen Fettschicht,  welche  von  dem  Käsestoff  herrührt,  und  lässt  sie  vor 
dem  Zusatz  von  Brauustein  etwa  12  bis  24  Stunden  stehen,  da  die  Erfahrung 
gelehrt  hat,  dass  die  Destillation  dann  leichter  von  Statten  geht  und  die 
Ausbeute  an  flüchtigen  Produeten  reichlicher  ist,  als  wenn  man  die  Flüs- 
sigkeit sogleich  verwendet. 

Man  fügt  jener  Mischung  nun  noch  15  Thle.  Wasser  hinzu,  und  ver- 
setzt sie  in  einer  geräumigen  Retorte  , die  wegen  des  Ueberschäumens 
nicht  zur  Hälfte  damit  gefüllt  sein  darf,  mit  1 1/2  Thln.  Braunstein.  Wenn 
Alles  gut  gemischt  ist,  verdünnt  man  noch  mit  6 Thln.  Wasser  und  de- 
stillirt  unter  möglichst  guter  Abkühlung  der  entweichenden  flüchtigen 
Producte.  Gleich  zu  Anfang  des  Erhitzens  geräth  die  Masse  in  starkes 
Aufschäumen,  welches  durch  Entfernung  des  Feuers  nicht  vermindert 
werden  kann.  Wenn  keine  riechende  flüchtige  Productö  mehr  übergehen, 
bringt  man  in  die  Retorte  zu  dem  Rückstände  nochmals  iy2  Thle.  Braun- 
stein und  so  viel  Wasser,  dass  die  Mischung  ihr  ursprüngliches  Volumen 
wieder  einnimmt,  und  fährt  mit  der  Destillation  fort,  bis  zuletzt  das  U eber- 
gehende geruchlos  ist. 

Das  Destillat  besitzt  einen  eigenthiimlichen,  scharfen,  zum  Husten 
und  zu  Thränen  reizenden  Geruch.  Es  ist  ein  Gemenge  von  verschiedenen 
Aldehyden  und  flüchtigen  fetten  Säuren  (Ameisensäure,  Essigsäure,  Pro- 
pionsäure, Buttersäure,  Valeriansäure,  Capronsäure)  nebst  Benzoesäure. 
Um  letztere  zu  binden  und  von  den  Aldehyden  zu  trennen,  schüttelt  man 
das  ganze  Destillat  mit  gepulverter  Kreide,  bis  die  Flüssigkeit  neutral 
ist,  und  destillirt  dann  die  Hälfte  derselben  ab.  Diese  Rectification  wird 
öfter  wiederholt,  wobei  man  immer  nur  die  erst  übergehenden  flüchtigen 
Producte  aufsammelt.  Man  erhält  dann  zuletzt  eine  milchige  Flüssig- 
keit, auf  deren  Oberfläche  eine  Schicht  eines  gelben,  den  scharfen  Geruch 
des  Destillats  im  höchsten  Grade  besitzenden  Oels  schwimmt.  Die  mil- 
chige, von  dem  Oel  getrennte  Flüssigkeit  klärt  sich  in  der  Kälte  nach 
einiger  Zeit  unter  Abscheidung  einiger  schwerer  Tropfen  von  Bitterman- 
delöl. 

Wenn  durch  solche  wiederholte  Rectificationen  eine  angemessene 
Quantität  jenes  ersteren  gelben  ölartigen  Körpers  gewonnen  ist,  unterwirft 
man  denselben  für  sich  einer  neuen  Destillation,  am  besten  in  einem  Kol- 
ben, in  dessen  Mündung  eine  lange,  unter  einem  Winkel  von  120°C.  aul- 
steigende  Glasröhre  eingesetzt  ist,  die  am  andern  Ende  wieder  abwärts 
gebogen  in  einen  Kühlapparat  mündet.  Man  erwärmt  den  Kolben  im 
Wasserbade  und  hält  die  Temperatur  desselben  anfangs  -möglichst  con- 
stant  bei  40°  C.,  wo  der  Inhalt  zu  sieden  beginnt  und  vorzugsweise 
Aldehyd  übergeht.  Wenn  die  Temperatur  allmälig  50°  C.  erreicht 
hat  und  das  Sieden  aufhört,  wird  die  Vorlage  gewechselt  und  das  Feuer 
verstärkt.  Die  Flüssigkeit  fängt  dann  zwischen  65°  und  70°  C.  auf  Neue 
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an  zu  sieden,  wobei  zuerst  noch  Aldehyd' enthaltende  Tropfen  von  er- 
stickendem Geruch  übergehen,  später  aber  eine  Flüssigkeit  von  an- 
genehm ätherartigem  Geruch,  meist  aus  Propionsäurealdehyd  beste- 
hend, abdestillirt.  Während  dem  trennt  sich  die  bis  dahin  homogene 
Flüssigkeit  in  dem  Kolben  in  zwei  nicht  mehr  mit  einander  mischbare 
Schichten,  deren  untere,  etwa  30  Proc.  des  ursprünglichen  Volumens 
betragend,  Wasser  ist,  worauf  die  andere  Flüssigkeitsschicht  als  gelbes 
Oel  schwimmt. 

Aus  diesem  Flüssigkeitsgemenge  destillirt  bei  der  Kochhitze  des 
Wassers  ein  farbloses,  mit  Wasser  nur  wenig  mischbares,  darauf  schwim- 
mendes Oel  ab,  welches  dem  Aceton  nicht  unähnlich  riecht  und  haupt- 
sächlich aus  Buttersäurealdehyd  besteht.  Wenn  im  Wasserbade  nichts 
mehr  übergeht,  und  man  die  Destillation  über  freiem  Feuer  fortsetzt, 
nachdem  man  die  lange,  aufwärts  gebogene  Röhre  durch  ein  gewöhnliches 
kurzes  Schenkelrohr  ersetzt  hat,  so  erhält  man  noch  mehr  von  jenem 
Buttersäurealdehyd,  jedoch  gemengt  mit  etwas  Bittermandelöl,  von  dem 
es  sich  durch  fractionirte  Destillation  befreien  lässt.  Zuletzt  kommt  reines 
Bittermandelöl. 

Um  nun  aus  obigem  zweiten,  zwischen  65°  und  70°  C.  übergegan- 
genen Destillat  das  Propionsäurealdehyd  rein  darzustellen,  entwässert  man 
es  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  und  rectificirt  aus  einem  Retörtchen 
mit  eingesetztem  Thermometer.  Es  begann  bei  G u c k el  b e r g er’s  Ver- 
suchen bei  40°  C.  zu  sieden,  die  Siedetemperatur  stieg  rasch  auf  50°  C., 
erhöhte  sich  dann  weiter  sehr  langsam  auf  70°  C.,  und  stieg  von  da  an  wieder 
rascher.  Das  zwischen  50°  und  70°  C.  Uebergegangene  wurde  nochmals 
rectificirt,  jedoch  ohne  dass  es  gelang,  ein  Product  von  constantem  Siede- 
punkt zu  gewinnen.  Die  obigen  Angaben  über  die  Eigenschaften  des 
Propionsäurealdehyds  beziehen  sich  auf  ein  zwischen  55°  und  60°  C. 
übergegangenes  Product. 

Ein  fünffach  gechlortes  Propionsäurealdehyd  oder  Aethvl- 

C PL  ) J 

chloral,  Cfi  H Cl5  0-2  = 4 ist  nach  Städeler  unter  den 

Producten  der  Einwirkung  von  Braunstein  und  Salzsäure  auf  Stärke  ent- 
halten. Es  ist  S.  754  erwähnt,  dass  bei  der  Rectification  des  aus  diesen 
Materialien  gewonnenen,  rohen  Chlorals  ein  schwefelgelbes  scharf  rie- 
chendes Oel  übergeht,  dessen  Gegenwart  die  spätere  Reindarstellung  des 
Chlorals  sehr  erschwert.  In  diesem  öligen  Product  ist  nach  Städeler 
Aethylchloral  und  zwar  mit  einem  andern  Oel  von  nicht  ermittelter  Na- 
tur gemengt  enthalten.  Um  beide  zu  trennen,  wird  es  wiederholt  mit 
eiskaltem  Wasser  geschüttelt.,  die  kalt  gesättigte  Lösung  abgegossen  und 
erhitzt,  worauf  sich  Aethylchloral  in  schwach  gelblichen,  schweren  Tropfen 
abscheidet.  Werden  diese,  mit  wenig  Wasser  übergossen,  einer  Tempe- 
ratur von  0»  C.  ausgesetzt,  so  krystallisirt  eine  Verbindung  von  Aethyl- 
chloral mit  8 At.  Wasser  in  farblosen  rhombischen  Tafeln,  die  sich  durch 
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Pressen  zwischen  kaltem  Filtrirpapier  von  noch  anhängendem  gelben 
Oel  befreien  lassen, 


l’i'opylenoxy  dliydrat. 

Propylglycol.  — Diese  Verbindung  steht  hinsichtlich  ihrer  Zu- 
sammensetzung zu  dem  Propionsäurealdehyd  in  dem  nämlichen  Verhält- 
nisse, wie  das  Aethylenoxydhydrat  zum  eigentlichen  Aldehyd.  Es  ist 
vor  Kurzem  von  W urtz  entdeckt  und  Propylglycol  genannt. 

Zusammensetzung:  C6  Hti  02 . 2 H O = C‘  jj5 j C, 02 . 211  Ü.  — 

Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  ölartiger  Consistenz,  in  allen  Verhält- 
nissen mit  Wasser  und  Alkohol  mischbar.  Es  hat  einen  süssen,  hinten- 
nach  schwach  empyreumatischen  Geschmack;  siedet  bei  188°  C.  Sein 
specif.  Gewicht  beträgt  1,051  bei  0°  C.  Auffallender  Weise  liegt  sein 
Siedepunkt  um  etwa  10°  C.  tiefer,  als  das  homologe  Aethylenoxyd- 
hydrat. 

Es  entsteht  aus  der  essigsauren  Verbindung,  wenn  man  dieselbe  mit 
lein  gepulvertem  Kalihydrat  (etwa  38-Grm.  auf  53  Grm.  des  essigsauren 
Propylenoxyds)  nach  und  nach  versetzt,  und  das  Gemenge  in  einem 
Oelbade  bei  hoher  Temperatur  destillirt.  Dabei  geht  Propylenoxydhydrat 
über,  welches  man  zur  weiteren  Reinigung  mit  fein  gepulvertem  Kali 
vorsichtig  bis  zum  Eintreten  einer  schwach  alkalischen  Reaction  versetzt 
und  im  Oelbade  erhitzt.  Was  über  180°  C.  abdestillirt , ist  ziemlich 
reines  Propylenoxydhydrat,  und  beträgt  etwa  17  Grm. 

Das  Propylenoxydhydrat  lässt  sich  durch  einfache  Oxydation  in 
Milchsäure  verwandeln : 

* °4  £5JC2  02 . 2 HO  -f  4 O = HO  . (C4  03  -f  2 H O. 

Propylenoxydhydrat  Milchsäure 

Nach  Wurtz  gelingt  dies  auf  folgende  Weise.  Auf  dem  Boden 
eines  unten  flachen  Kolbens  werden  70  Grm.  eines  Gemenges  von  Platin- 
seh warum  und  Platinschwarz  gebracht,  der  Kolben  daraui  mit  Kohlen- 
säure gefüllt  und  dann  6 Grm.  Propylenoxydhydrat,  in  10  Grm.  Wasser 
gelöst,  eingegossen.  Ueberlässt  man  nun  das  Ganze  etwa  8 Tage  lang  in 
dem  unvollständig  geschlossenen  Ge  fasse  sich  selbst,  so  erlolgt  durch 
die  allmälig  eindringende  Luft  obige  Oxydation,  und  das  Platin  findet 
sicli  schliesslich  mit  einer  stark  sauren  Flüssigkeit  getränkt.  Dieses  saure 
Product,  welches  man  mit  heissein  Wasser  auszieht,  enthält  Milchsäure 
und  etwas  Oxyessigsäure. 

Beim  Erhitzen  des  Propylenoxydhydrats  mit  Salpetersäure  erfolgt, 
selbst  bei  ziemlicher  Verdünnung,  eine  lebhafte  Reaction,  und  es  wird 
dadurch  unter  Entbindung  einer  grossen  Menge  salpetrigsaurer  Dämpfe 
zu  Oxalsäure  und  Oxyessigsäure  oxydirt.  Milchsäure  ist  unter  diesen 
Producten  nicht  gefunden. 
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Essigsaurea  Propylenoxyd:  (Cß  Hfi)  O2  • 2 C4  H3  O3.  Mischt 
man  192  Grm.  Propylenbromid : (C6  HG)  Br2  (aus  Propylengas  durch 
Behandlung  mit  Brom  gewonnen),  mit  320  Grm.  trocknem  essigsauren 
Silberoxyd  und  so  viel  Essigsäurehydrat,  dass  daraus  ein  homogener 
Brei  wird,  und  erhitzt  man  alsdann  dies  Gemenge  in  einem  langhalsigen 
Kolben  vier  Tage  lang  im  Wasserbade,  so  ist  alles  essigsaure  Silber  in 
Bromsilber  verwandelt  und  .essigsaures  Propylenoxyd  erzeugt.  Um  die- 
ses auszuziehen  und  rein  zu  gewinnen,  versetzt  man  die  erkaltete  Masse 
mit  Aether,  filtrirt,  und  unterwirft  das  Filtrat  der  fractionirten  Destilla- 
tion. Man  erhält  so  aus  obiger  Menge  etwa  60  Gramme  eines  zwischen 
164°  und  190°  C.  übergehenden  Products,  welches  zum  grössten  Theile 
aus  jener  Verbindung  entsteht,  die  man  durch  wiederholte  fractionirte 
Destillation  rein  erhält,  wobei  jedesmal  das  zwischen  180°  und  190°  C. 
Uebergehende  gesondert  aufgefangen  wird. 

Das  essigsaure  Propylenoxyd  ist  eine  farblose  neutrale,  in  Wasser 
unlösliche  Flüssigkeit,  deren  Geruch  etwas  an  Essigsäure  erinnert,  von 
1,109  specif.  Gewicht  bei  0°C. ; siedet  bei  186°  C.  Es  hat  demnach  die- 
selbe Siedetemperatur,  wie  das  homologe,  kohlenstoff-  und  wasserstoff- 
ärmere  essigsaure  Aethylenoxyd.  Die  sonst  beobachtete  Regelmässigkeit 
der  Siedepunktsdifferenzen  scheint  bei  dem  Aethylenoxydhydrat  und  den 
homologen  Körpern,  so  wie  auch  bei  den  Verbindungen  dieser  verschie- 
denen Oxyde  nicht  stattzufinden. 


Diäthylaceton;  Propion. 


4 J,C2  02.  — Es  ist  eine 


Diäthylcarbonoxyd.  — Von  Morley  entdeckt. 

Zusammensetzung:  C10H10O2  rt  Tr 

V4H5, 

farblose  oder  blassgelbe  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser  und  in  dem- 
selben unlöslich,  durch  welche  Eigenschaft  es  sich  von  dem  Dimcthyl- 
aceton  unterscheidet;  mit  Alkohol  und  Aether  ist  es  in  jedem  Verhält- 
nisse mischbar.  Es  siedet  bei  100°  C. , ist  leicht  entzündlich  und  ver- 
brennt mit  blass  blauer  1 lamme,  ohne  zu  russen. 

Man  erhält  dasselbe  durch  trockne  Destillation  von  propionsaurem 
Baryt,  wobei  eine  braune  Flüssigkeit  von  nicht  unangenehmem  Geruch 
übergeht.  Das  Erhitzen  geschieht  am  besten  in  Florentiner  Kolben,  die 
man  über  Kohlenfeuer  oder  einen  Gasbrenner  schief  auf  ein  feines  Draht- 
netz legt.  Jene  braune  Flüssigkeit  wird  durch  Chlorcalcium  entwässert 
und  rectificirt , wobei  sie  mit  hellgelber  Farbe  iiberdestillirt.  Durch 
fractionirte  Destillation  dieser  bei  80« C.  ins  Sieden  kommenden  Sub- 
stanz, wovon  der  grösste  Theil  zwischen  100«  und  105«C.  übergeht  er- 
hait  man  leicht  die  reine,  constant  bei  100«C.  siedende  Verbindung 
Ihre  Bildung  erhellt  aus  folgender  Gleichung: 
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2 [BaO 


Lipyloxydhydrat. 


c,  H. 


(C4  H5)  C2  O3]  — | C2  O2  -j-  2 BaO 


C2  04. 


propionsaurer  Baryt  Diäthylaceton  kohlens.  Baryt 

Ueber  das  chemische  Verhalten  des  Diäthylacetons  ist  nichts  weiter 
bekannt,  als  die  von  Morley  rnitgetheilte  Beobachtung,  dass  es,  in  klei- 
nen Portionen  zu  rauchender  Salpetersäure  gesetzt,  eine  sehr  heftige 
Entwickelung  von  rothen  Dämpfen  bewirkt  und  dabei  in  Propionsäure 
übergeht. 

Unter  dem  Namen  Propion  haben  Limpricht  und  v.  Uslar  eine 
Verbindung  beschrieben,  welche  mit  der  vorigen  nicht  nur  gleiche  Zu- 
sammensetzung und  gleiches  Atomgewicht,  sondern  auch  sonst  mehrfache 
Aehnlichkeit  zeigt,  aber  einen  um  10°  C.  höheren  Siedepunkt  hat.  Dieser 
Körper,  welcher  durch  trockne  Destillation  von  dem  sogenannten  butter- 
essigsauren Baryt,  einem  Doppelsalz  oder  blossem  Gemenge  von  essig- 
saurem und  buttersaurem  Baryt,  zu  gleichen  Atomen  erhalten  wurde,  ist 
jedenfalls  nicht  mit  dem  Diäthylaceton  identisch , sondern  als  Methyl- 
C H 

Propylaceton:  q2  ! 

Dipropylaceton  beschrieben  werden. 


C2  02 , anzusehen.  Es  soll  weiter  unten  neben  dem 


Lipyloxydhydrat. 

Syu.  Glycerin,  Scheele’sches  Süss,  Oelsüss;  Oelzucker.  — 
Ist  1779  von  Scheele  entdeckt,  aber  erst  von  Chevreul  und  später 
von  Pelouze  genauer  studirt.  In  der  neuesten  Zeit  hat  besonders 
Berthelot,  zum  Theil  in  Gemeinschaft  mit  Luca,  die  Geschichte  des 
Glycerins  und  seiner  Verbindungen  durch  sehr  umfangreiche  Unter- 
suchungen sehr  wesentlich  bereichert. 

Wir  bezeichnen  mit  dem  Namen  Fette  und  fette  Oele  (d.  i.  flüssige 
Fette)  eine  Classe  von  in  den  Organen  des  Pflanzen-  und  Thierkör- 
pers vorkommenden  Verbindungen,  welche,  wie  sie  in  ihrer  äusseren 
Beschaffenheit  und  gewissen  Eigenschaften  unter  einander  ähnlich  sind 
(vergl.  S.  60),  so  auch  hinsichtlich  ihrer  chemischen  Zusainmensetzupg 
eine  bemerkenswerthe  Uebereiustirnmung  zeigen.  Sie  sind  nämlich  den 
sogenannten  zusammengesetzten  Aetherarten , z.  B.  dem  essigsauren 
Aethyloxyd,  ähnliche  Verbindungen,  und  enthalten  dabei  mit  wenigen 
Ausnahmen  ein  und  dasselbe  basische  Oxyd.  Dieses  basiche  Oxyd  ist  von 
Berzelius  Lipyloxyd  genannt,  welchen  Namen  wir  beibehalten  wol- 
len, wennschon  wir  es  anders  zusammengesetzt  betrachten,  als  lrüher 
von  Berzelius  geschah.  Die  Fette  und  fetten  Oele  sind  Verbindungen 
dieses  Lipyloxyds  mit  den  sogenannten  fetten  und  einzelnen  anderen 
ähnlichen  Säuren  (z.  B.  Oelsäure).  Sie  werden  durch  Kochen  mit  den 
Alkalien  und  alkalischen  Erden,  wie  auch  durch  andere  Metalloxyde 
gleich  den  zusammengesetzten  Aetherarten  in  das  Hydrat  des  Lipyloxyds 
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und  in  Verbindungen  jener  Säuren  mit  den  Metalloxyden  zerlegt,  welche 
im  täglichen  Leben  den  Namen  Seife  (die  mit  den  Oxyden  der  schweren 
Metalle,  den  Namen  Pflaster)  führen.  Dieser  Process  wird  daher  ge- 
wöhnlich Verseifung  genannt.  Dabei  verdient  noch  bemerkt  zu  werden, 
dass  die  natürlich  vorkommenden  Fette  in  der  Regel  Mischungen 
mehrerer  Verbindungen  des  Lipyloxyds  mit  verschiedenen  fetten  Säuren 
sind. 

Man  hegte  früher  die  Ansicht,  dass  jene  Lipyloxydverbindungen 
aus  1 Atom  der  betreffenden  fetten  Säure  und  1 At.  Lipyloxyd  bestehen, 
welchem  letzteren  Berzelius  die  Formel  C3H20  beilegte.  Gegenwär- 
tig ist,  namentlich  durch  Berthelot’s  gründliche  Arbeiten,  ausser  Zweifel 
gestellt,  dass  die  Fette  eine  so  einfache  Zusammensetzung  nicht  haben. 
Sie  unterscheiden  sich  nämlich  von  den  gewöhnlichen  sog.  zusammenge- 
setzten Aetherarten  sehr  wesentlich  dadurch,  dass  ihr  basisches  Oxyd,  das 
Lipyloxyd,  (C6  H5)  03,  eine  dreisäurige  Basis  ist,  welche  wie  das  Eisen- 
oxyd und  die  Thonerde  drei  Atome  Säure  zur  Bildung  neutraler  Salze 
erfordert.  Von  diesen  können  aber  ein  oder  auch  zwei  Säureatome  durch 
eben  so  viele  Wasseratome  ergänzt  werden,  woraus  dann  basische  Lipyl- 
oxydverbindungen resultiren,  wie  später  ausführlicher  erörtert  werden 
wird. 

In  Folge  seiner  dreisäurigen  Natur  nimmt  das  Lipyloxyd,  wenn  es 
aus  den  Fetten  durch  Verseifung  derselben  abgeschieden  wird,  3 At. 
Säurewasser  aui,  welches  daraus  eben  so  wenig  wie  das  Hydratwasser 
des  Kaliumoxydhydrats  durch  Erhitzen,  wohl  aber  durch  Säuren,  und 
zwar  Atom  für  Atom  ausgeschieden  werden  kann.  Das  Lipyloxydhydrat 
hat  demach  die 


Zusammensetzung:  (C6H5)  03 . 3 H O.  Bei  Betrachtung  dieser 
Formel  fällt  es  aul,  dass  das  Lipyloxyd:  (C6H5)03,  dieselbe  Zusammen- 
setzung hat,  wie  die  wasserfreie  Propionsäure:  (C4H5) Co 02 , O,  und  ich 
halte  es  in  der  Lhat  für  sehr  wahrscheinlich,  dass  das  Lipyloxydhydrat 
und  die  Propionsäure  beide  das  gleiche  Radical : (C4  H5)  C2  (Propionyl), 
enthalten.  In  der  Propionsäure  ist  dieses  Propionyl  noch  mit  2 Atomen 
Sauerstoff  innig  verbunden  zu  Propioxyl:  (C4H5)C2  02,  dem  näheren 
Radical  der  einbasischen  Propionsäure;  in  dem  Lipyloxyd  dagegen  stehen 
alle  drei  Sauerstoffatome  gleichwertig  ausserhalb  des  Radicals,  und  ist 
daliei  das  Lipyloxyd  dreibasisch  resp.  dreisäurig.  Beide,  das  Lipyloxyd- 
hydrat und  Propionsäurehydrat,  verhalten  sich  demnach  ähnlich  wie  die 
ebenfalls  analog  zusammengesetzten  Verbindungen,  das  Eisenoxydhydrat 
und  öranyloxydhydrat,  wie  folgende  Zusammenstellung  ihrer  Formeln 
veranschaulichen  ma<r: 


Uranyloxydhydrat. 


Eisenoxydhydrat. 
U2  02,  O.  HO 


Fe2  03.3  H0 
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Ich  halte  übrigens  diese  Ansicht  erst  dann  für  erwiesen,  wenn  es 
gelungen  ist,  durch  einen  einfachen  chemischen  Process  die  Propion- 
säure in  Lipyioxydhydrat  und  letzteres  wiederum  in  Propionsäure  zu 
verwandeln.  Bis  dahin  bleibt  jene  Vorstellung  eine  blosse  Hypothese, 
die  zwar  durch  einige  I hatschen,  z.  B.  durch  die  Umwandlung  des 
Lipyloxydhydrats  durch  Gährung  in  Propionsäure  unterstützt  wird,  die 
aber  mehrere  Punkte  unerklärt  lässt,  unter  anderen  namentlich  die  Frage, 
wie  es  kommt,  dass  die  Propionsäure  eine  starke  Säure  ist,  das  Lipyl- 
oxyd  aber  mehr  basische  Eigenschaften  hat. 

Obschon  ich  aul  Grund  jener  Vorstellung  das  Lipyioxydhydrat  an 
dieser  Stelle,  nämlich  im  Zusammenhänge  mit  der  Propionsäure,  abzu- 
handeln für  passend  erachtet  habe,  so  scheint  es  mir  doch  nicht  an  der 
Zeit,  eben  diese  Betrachtungsweise  ganz  in  den  Vordergrund  zu  stellen, 
und  die  Lipylverbimlungen  geradezu  als  Propionylverbindungen  zu  be- 
schreiben, weshalb  ich  auch  fernerhin  nur  von  der  empirischen  Formel 
des  Lipyloxydhydrats:  (C6 H5)  03 . 8 H O Gebrauch  machen  will. 

Das  Lipyioxydhydrat,  oder  wie  es  gewöhnlich  genannt  wird,  das 
Glycerin,  ist  im  reinsten  Zustande  ein  farbloses,  gewöhnlich  etwas  gelb- 
lich gefärbtes,  dickflüssiges,  neutrales  Liquidum  ohne  Geruch  und  von 
süssem  Geschmack.  Es  ist  nicht  krystallisirbar , wird  bei  — 40°  C. 
gummiartig  und  fast  fest,  lässt  sich  mit  Wasser  und  Alkohol  in  allen 
Verhältnissen  mischen,  zieht  schon  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  an  und 
wird  damit  dünnflüssiger. 

In  Aether  ist  es  unlöslich.  Das  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
möglichst  concentrirte  Glycerin  von  obiger  Zusammensetzung  hat  1,28 
specif.  Gewicht  bei  15°  C.  Es  ist  schwer  flüchtig  und  beginnt  erst  bei 
270°  C.  unverändert  überzudestilliren  (B  erth.elot) ; stärker  erhitzt,  wird 
es  zersetzt  unter  Bildung  von  Acrolein.  Beim  Sieden  der  wässerigen 
Lösung  geht  stets  etwas  Glycerin  mit  den  Wasserdämpfeu  über. 

Die  Darstellung  des  Glycerins  durch  Zerlegung  der  Fette  kann  auf 
verschiedene  Weise  geschehen.  Man  mengt  in  einem  zinnernen  Kessel 
3 Thle.  Olivenöl  mit  2 Thln.  fein  zerriebener  und  mit  dem  halben  Ge- 
wicht Wasser  angerührter  Bleiglätte,  und  erhitzt  den  Kessel  durch  Was- 
serdampf, wobei  man  anfangs  häufig  umrührt,  um  das  Festsetzen  der 
Bleiglätte  an  den  Boden  zu  verhindern.  Nach  5 bis  6 Stunden  ist  dies 
schon  weniger  zu  befürchten , weil  durch  eintretende  Bildung  von  Blei- 
salzen der  fetten  Säuren  des  Olivenöls  die  Masse  zähe  zu  werden  be- 
ginnt. Die  Umwandlung  des  Oels  in  jene  Bleisalze  und  Glycerin  ist  bei 
Anwendung  von  nicht  zu  kohlensäurehaltiger  Glätte  meist  in  2 bis  3 
Tagen  beendet.  Man  rührt  das  Gemenge  mit  Wasser  tüchtig  durch  und 
lässt  es  einige  Zeit  in  der  Wärme  ruhig  stehen,  nimmt  alsdann  diese 
klare  wässerige  Glycerinlösung  ab,  und  leitet  in  dieselbe  einen  Strom 
von  Schwefelwasserstoff,  um  eine  kleine  Menge  Blei  abzuscheiden,  welche 
dieselbe  stets  noch  enthält.  Die  vom  Schweielblei  abfiltrirle  klare  Fliis- 
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sigkeit  wird  erst  im  Wasserbade,  und  zuletzt  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure verdunstet,  worauf  reines  Glycerin  zurückbleibt. 

Es  sind  ausserdem  noch  verschiedene  Methoden  vorgeschlagen , um 
das  Glycerin  aus  der  bei  der  Verseifung  der  Fette  durch  Alkalien  als  Ne- 
benproduct  erhaltenen  wässerigen  Mutterlauge  rein  abzuscheiden.  — Nach 
Wilson  besteht  das  einfachste  Mittel,  Glycerin  aus  den  Fetten  leicht  und 
in  grosser  Menge  rein  zu  erhalten,  darin,  dass  man  in  einem  Destillations- 
apparat die  Fette  mit  überhitztem  Wasserdampf  behandelt.  Dieselben 
werden  dadurch  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  ihre  Bestandtheile,  näm- 
lich in  die  fetten  Säuren  und  Glycerin  zerlegt,  welche  beide  iiberdestil- 
liren,  und  in  der  Vorlage  zwei  nicht  mischbare  Flüssigkeitsschichten  bil- 
den, deren  untere  wässeriges  ziemlich  reines  Glycerin  ist.  Zur  weiteren 
Reinigung  wird  es  noch  einmal  für  sich  mit  überhitztem  Wasserdampf  de- 
stillirt,  und  das  Destillat  durch  Eindampfen  im  Wasserbade  concentrii’t. 
Das  zu  äusserst  niedrigem  Preise  gegenwärtig  in  dem  Handel  vorkom- 
mende Glycerin  wird  vermuthlich  nach  diesem  Verfahren  bereitet. 

Verwandlungen  des  Glycerins.  Wird  Glycerin  rasch  über  seine 
gewöhnliche  Siedetemperatur  hinaus  erhitzt,  so  zerlegt  es  sich  unter  Aus- 
gabe brennbarer  Gase,  und  Essigsäure  nebst  Acrolein  (das  Aldehyd  der 
Acrylsäure)  destilliren  über,  gemengt  mit  nur  wenig  unverändertem 
Glycerin.  Wie  dieses  liefern  auch  sämmtliche  Lipyloxyd  enthaltenden 
Fette  unter  den  Producten  der  trocknen  Destillation  Acrolein,  dessen 
intensiver  charakteristischer  Geruch  auf  diese  Weise  leicht  die  Gegen- 
wait  dei  kleinsten  Mengen  von  Glycerin  oder  anderer  Lipyloxydverbin- 
dungen  erkennen  lässt. 

Beim  gelinden  Erhitzen  von  Glycerin  an  der  Luft  oder  auch  beim 
Abdampfen  seiner  wässerigen  Lösung  färbt  es  sich  braun,  wobei  eine 
geringe  Menge  einer  durch  basisch  essigsaures  Bleioxyd  fällbaren  brau- 
nen Substanz  entsteht.  Wird  Glycerin  mit  dem  sechs-  bis  achtfachen 
Gewicht  Platinschwarz  gemengt,  und  in  eine  mit  Sauerstoff  gefüllte 
Glocke  gebracht,  so  erfolgt  unter  Absorption  einer  bedeutenden  Menge 
dieses  Gases  Oxydation,  und  es  bilden  sich  nicht  näher  untersuchte  saure 

Producte,  die  zuletzt  vollständig  zu  Kohlensäure  und  Wasser  oxydirt 
werden.  • 

Menn  man  eine  verdünnte  wässerige  Lösung  von  Glycerin  mit  gut 
gewaschener  Hefe  in  einem  offenen  Gefässe  mehrere  Monate  lang  bei 
einer  Temperatur  von  20°  bis  30°  C.  unter  Ersetzung  des  verdunstenden 
Wassers  sich  überlässt,  und  die  sich  bildende  Säure  von  Zeit  zu  Zeit, 
mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt , so  tritt  zuletzt  ein  Zeitpunkt  ein, 
wo  die  Säurebildung  aufhört.  Die  gelbe,  wie  Sauerkraut  riechende 
a z ösung  enthält  dann  viel  Propionsäure,  nebst  etwas  Essigsäure 
nnd  Ameisensäure.  Eine  Gasentwickelung  findet  dabei  nicht  Statt 
e tenbacher).  Bei  dieser  Umwandlung  des  Lipyloxydhydrats  in 
ropionsänre  verliert  dasselbe  einfach  2 At.  Wasser,  während  gleich- 
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zeitig  das  dreiatomige  Radical:  C6H5  oder  (C4H8)C2,  in  das  einatomige 
Propioxyl:  (C4  H5)  C2  02 , übergeht : 

(C4H5)C203 .3  HO  — 2 HO  = HO  . (C4H5)  C2  02,0. 

Lipyloxydhydrat  Propionsäure 

Von  Chlorgas  wird  das  Glycerin  nur  langsam  verändert.  Wenn 
man  etwas  Glycerin  in  einer  mit  trocknem  Chlor  gefüllten  Flasche  Mo- 
nate lang  stehen  lässt,  so  findet  nach  und  nach  eine  Zersetzung  Statt, 
was  man  an  der  Bildung  von  Chlorwasserstoff  erkennt,  und  man  erhält 
zuletzt  einen  Syrup,  aus  welchem  sich  auf  Zusatz  von  wenig  Wasser 
weisse  Flocken  von  ätherartigem  unangenehmen  Geruch  abscheiden,  die 
anfangs  sauer  und  hernach  widrig  zusammenziehend  schmecken.  Diese 
chlorhaltige  Verbindung  ist  in  Alkohol  löslich,  und  nach  der  empirischen 
Formel:  Ci2HnCl3Oio  zusammengesetzt  (Pelouze),  die  sich,  wenn  man 
annehmen  darf,  dass  die  Verbindung  2 At.  Wasserstoff  mehr  enthält,  in  die 

Formel  C6 | j CI  02 . 2 HO  -j-  Cfi  Hr,  03 . 3 HO  auflösen  lässt. 

Brom  verbindet  sich  mit  Glycerin  unter  Wärmeentwickelung.  Ver- 
setzt man  es  mit  so  viel  Brom,  als  sich  darin  auflöst,  so  scheidet  sich 
hernach  auf  Zusatz  von  Wasser,  welches  die  gebildete  Bromwasserstoff- 
säure aufnimmt,  ein  angenehm  ätherartig  riechendes  Oel  ab  von  der  Zu- 
sammensetzung: C12HuBr3Oio  (vielleicht  Ce 

3 HO?).  Wird  dieses  mit  Kalilauge  behandelt,  so  erhält  man  Bromkalium, 
und  das  Kalisalz  einer  nicht  weiter  untersuchten  Säure  (Pelouze).  — 
Jod  wird  von  Glycerin  in  beträchtlicher  Menge  gelöst,  scheint  aber 
nicht  zersetzend  darauf  einzuwirken. 

Durch  Behandlung  mit  Braunstein  oder  chromsaurem  Kali 
und  Schwefelsäure  wird  das  Glycerin  zu  Kohlensäure  und  Ameisen- 
säure oxydirt.  — Mit  wasserfreier  Phosphorsäure  erwärmt  es  sich, 
und  wird  dadurch  beim  Erhitzen  unter  Verkohlung  zerlegt,  während 
Acrolein  nebst  anderen  Producten  sich  verflüchtigen.  — Concentrirte 
Salpetersäure  oxydirt  das  Glycerin  zum  grössten  Theil  zu  Glycerin- 
säure: H0.C(,H5  07.  — Eine  Mischung  von  rauchender  Schwefel- 
säure und  con centrirter  Salpetersäure  verwandelt  es  in  salpeter- 
saures Lipyloxyd,  (Cfi  IJ5)  03 . 3 NOr,  (sogenanntes  Nitroglycerin). 

Wie  mit  der  Salpetersäure,  so  vereinigt  sich  das  Glycerin  mit  den 
Hydraten  fast  aller  Sauerstoffsäuren,  Phosphorsäure,  Schwefelsäure,  den 
fetten  Säuren  u.  s.  w.(  zu  salzartigen  Verbindungen,  die  weiter  unten  be- 
schrieben sind. 

Höchst  interessant  wegen  ihrer  Zusammensetzung  und  ihren  Bezie- 
hungen zum  Glycerin  sind  die  chlor-,  brom-  und  jodhaltigen  Verbin- 
dungen, in  welche  Berthelot  und  Luca  das  Glycerin  durch  Behand- 
lung mit  Chlorwasserstoff  und  Chlorphosphor,  sowie  mit  Bromphosphor 
und  Jodwasserstoff  übergeführt  haben,  nämlich  das  Lipylchlordioxydhydrat: 


|bt2  jßrO, . 2H0-|~C6H808 . 
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(C6  H8)C1 02 . 2 HO,  Lipyldichloyoxydhydrat : (C6  H5)  Cl2  O .HO,  Lipyl- 
clilorid:  (CcH5)C13,  nebst  den  correspondirenden  Bromverbindungen, 
ferner  das  Lipylbromdioxyd:  (C6H5)Br02,  das  Lipyloxyd  - Lipyljod- 

dioxyd  - Hydrat : (C6  PI5)  '03  . j q6^  ^ ^ ? das  Lipylamidodioxyd : 

(C6  H5)  (H2  N)  02  ff.  Das  Nähere  über  ihre  Bildungsweise  und  ihre 
Eigenschaften  findet  sich  weiter  unten  angegeben. 

Andei’S  wie  Chlor-  und  Bromphosphor  wirkt  zweifach  Jodphosphor 
auf  Glycerin  ein.  Es  erfolgt  bei  Anwendung  von  1 Atom  (100  Thln.) 
des  ersteren  und  2 Atomen  (64  Thln.)  des  letzteren  eine  Zersetzung  in 
Allyljodür:  (CGH5)J  und  Wasser,  welche  überdestilliren,  und  eine 
zurückbleibende  schwarze  unlösliche  Masse,  welche  Jod,  Glycerin 
und  phosphorige  Säure,  die  beiden  letzteren  vielleicht  als  eine  chemi- 
sche Verbindung  enthält,  nämlich:  (C6PI5)03  . j^pj^4  , d.  i.  basisches 

phosphorigsaures  Lipyloxyd.  Die  Zersetzung  erfolgt  dann  nach  der  Glei- 
chung : 

2[(C6H5)03.3H0]+PJ2  = (CÄ)Jc2,J4-4H0+J+(C6H5)03.jH^Q4 

Lipyloxydhydrat  Allyljodür. 

Wie  man  sieht,  wird  nur  die  Plälfte  des  im  Jodphosphor  enthaltenen 
Jods  zur  Bildung  von  Allyljodür  verwandt.  Ausserdem  tritt  neben  die- 
sem noch  ein  Gas  von  der  Zusammensetzung  CePI6,  auf,  welches  Allyl- 

0 II  ) p TT  j 

Wasserstoff:  4H®jC2  oder  Propylen:  4 H&  C2,  sein  kann.  Das  chemische 

Verhalten  dieses  Gases  gegen  Jod,  womit  es  die  Verbindung:  ^ C2J2 

erzeugt,  scheint  zu  beweisen,  dass  es  Propylen  ist. 

Das  bei  jenem  Process  sich  bildende  Propylen,  welches  stets  nur  in 
verhältnissmässig  geringer  Menge  auftritt,  ist  als  secundäres  Zersetzungs- 
product  des  Allyljodürs  zu  betrachten.  Berthelot  hat  gefunden,  dass 
letzteres  durch  Wasserstoff  im  Status  nascens , am  besten  durch  Behand- 
lung mit  concentrirter  Salzsäure  und  Quecksilber,  vollständig  in  Propylen 
und  Jodwasserstoff  umgewandelt  wird. 

Es  ist  eine  interessante  Wahrnehmung,  dass  das  Oxydhydrat  des 
dreiatomigen  Lipyls  durch  Behandlung  mit  Jodphosphor  in  die  Jodver- 
bindung  des  mit  dem  Lipyl  isomeren,  aber  jedenfalls  anders  constituirten 
einatomigen  Allyls  übergeht,  und  dass  diese  weiter  unter  dem  Einfluss 
von  reducirendem  Wasserstoff  das  zweiatomige  Propylen  liefert. 

Beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  festem  Kalihydrat  verwandelt  sich 
ersteres  zunächst  in  Acrolein:  G‘  Jy1 1 C2  02.  Dieses  geht  dann  in  Berüh- 
rung mit  dem  heissen  Kalihydrat  unter  Wasserstoffgasentwickelung  in 
acrylsaures  Kali:  KO  .(C4  PI3)C2  02,  O über,  welches  letztere  sofort  durch 
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das  überschüssige  Kalihydrat  weiter  in  essigsaures  und  ameisensaures 
Kali  zerlegt  wird,  wobei  abermals  2 At.  Wasserstoff  entweichen: 

K^C.H^CgO^O  -f  KO . 3 HO  = KO  . (C2H3)  C2  02,  O 
acrylsaures  Kali  essigsaures  Kali 

+ KO  . H C2  03  -f  2 H. 
ameisensaures  Kali 


Verbindungen  des  Lipyloxyds.  Das  Lipyloxyd  vereinigt  sich 
mit  Säuren  zu  salzartigen  Verbindungen,  von  denen  diejenigen  als  die 
eigentlich  neutralen  anzusehen  sind,  welche  je  3 Atome  einbasischer 
Säure  mit  1 At.  Lipyloxyd  verbunden  enthalten.  Das  neutrale  essig- 
saure Lipyloxyd  hat  die  Zusammensetzung  : (C6  H5)  03 . 3 (C4  H3  03)  und 
ist  aus  dem  Lipyloxyd hydrat : (Ce  H5)  03 . 3 H O durch  den  Eintritt 
dreier  Essigsäureatome  an  die  Stelle  der  drei  Wasseratome  hervorge- 
gangen. Neben  diesem  neutralen  Salz  existiren  noch  zwei  basische 
Verbindungen,  nämlich  eine  einfach  und  eine  zweifach  basische.  Im 
einfach  basischen  essigsauren  Lipyloxyd  sind  nur  2 At.  Essigsäure  ent- 
halten, das  dritte  Säureatom  wird  durch  1 At.  Wasser  repräsentirt.  Seine 

(2C  H 0 ' 

Zusammensetzung  wird  durch  die  Formel : (CGH5)  03 . j ^ q 3 ausge- 
drückt. Das  zweifach  basische  essigsaure  Lipyloxyd  mit  nur  einem 
Essigsäureatom  und  zwei  Säurewasseratomen  ist  nach  der  Formel: 

(CcH6)  03 . i ^ H^3  zusammengesetzt- 


Alle  drei  Arten  dieser  Salze  sind  durch  zahlreiche  Verbindungen 
repräsentirt,  die  zum  Theil  künstlich  direct  aus  ihren  Bestandtheilen 
sich  zusammensetzen  lassen,  zum  Theil  als  Fette  des  Pflanzen-  und  Thier- 
körpers in  der  Natur  fertig  gebildet  Vorkommen.  Die  natürlichen  Fette 
sind  fast  sämmtlich  im  obigen  Sinne  neutrale  Verbindungen,  sie  enthalten 
1 At.  Lipyloxyd  mit  je  drei  Atomen  der  fetten  einbasischen  Säuren  ver- 
einigt. Nach  Analogie  der  Bezeichnungen:  Stearin,  d.  i.  stearinsaures 
Lipyloxyd,  Olein,  d.  i.  oleinsaures  Lipyloxyd  u.s.  w.,  wie  man  früher  die 
einzelnen  Gemengtheile  der  verschiedenen  natürlichen  Fette  nannte,  hat 
man  auch  die  künstlichen  Fette  zu  benennen  versucht,  und  zwar  die 
neutralen,  die  einfach  und  zweifach  basischen  Verbindungen  durch  Vor- 
setzen der  Sylben  Mono-,  Di-,  Tri-  unterschieden,  welche  die  Anzahl 
der  wirklichen  Säureatome  anzeigen  sollen,  die  in  der  betreffenden  Li- 
pyloxydverbindung  enthalten  ist.  Demnach  sind  folgende  Bezeichnun- 
gen gleichbedeutend: 

Zweifach -basisches  essigsaures  (C  H )0  JC4H3O*,  O = Monoacetin. 

Lipyloxyd : ( 2 rl  (J 


Einfach -basisches 
Lipyloxyd : 


essigsaures  ,r,  r,  (C4H302,0 

i 2 HO 


= Diacetin. 


Neutrales  essigsaures  Lipyloxyd:  (CßII5)03 . 3(C4II302,0)  — Triacetin. 
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(C6IT6)08.  j ^36?ttq21^  = Monostearin. 


Zweifach  - basisches  stearin- 
saures Lipyloxyd: 

Einfach  - basisches  stearinsau-  ,r  u sn  (2(C36IT3502,0) n.  , o 

res  Lipyloxyd:  (L6H6)U3.j  2 H O — Dxstearm. 

Neutrales  stearinsaures  Li-  (C6  H5)03 . 3 (C36 IT35  02,  O)  ==  Tristearin 
pyloxyd : (Stearin). 

Die  künstlichen  Fette  und  überhaupt  die  Lipyloxyd  Verbindungen 
entstehen  zumeist  durch  directe  Vereinigung  der  betreffenden  Säurehy- 
drate mit  Lipyloxydhydrat  unter  Ausgabe  von  je  zwei,  vier  oder  sechs 
Wasseratomen,  je  nachdem  ein  zweifach-basisches,  einfach-basisches  oder 
neutrales  Salz  daraus  hervorgeht,  nach  folgenden  schematischen  Glei- 
chungen, zu  denen  ich  die  Verbindungen  der  Essigsäure  mit  Lipyloxyd 
als  Beispiel  nehme  : 

(Ce«») OsJHO-f-  HO.C4H3Q!lO  = (C6H5)03  . + 

Lipyloxydhydrat  Essigsäurehydrat  ''-tt— : — r^": — r 

zweifach- basisches  essig- 
saures Lipyloxyd 

(CeHsjO^ÜHO  -f  — (CßH5)03 . j 2 (C^02,  4H0 

Lipyloxydhydrat  Essigsäurehydrat  t-t — r~~ — - 

einfach- basisches  essig- 

O 

saures  Lipyloxyd 

H“  = ( C6  H5 ) 03 . 3(C4H302,0)  -f  6HO. 

Lipyloxydhydrat  Essigsäurehydrat  neutrales  essigsaures 

Lipyloxyd 

Jene  Vereinigung  der  Säuren  mit  Lipyloxyd  erfolgt  nach  Berthe - 
lot  (vergl.  Annales  de  chimie  et  de  physique  [3]  Bd.  41,  S.  307  ff.), 
wenn  man  die  Säurehydrate  und  das  Glycerin  in  verschlossenen  Gefässen 
bei  mehr  oder  weniger  erhöhter  Temperatur  längere  Zeit  mit  einander  in 
Berührung  lässt.  Viele  dieser  Verbindungen  bilden  sich  schon  bei  o-e- 

wohnlicher  Temperatur  der  Luft,  aber  dann  immer  nur  in  sehr  geringer 
Menge.  ° ° 

...  Die  zweifach  - basischen  Verbindungen  gewinnt  man  meist  durch 
angeres  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Säurehydrat  mit  überschüssigem 
Glycerin  auf  200<>C. 

Die  neutralen  Verbindungen  entstehen,  wenn  man  Glycerin  oder  die 
einfach  und  zweifach-basischen  Salze  mit  einem  Ueberschuss  von  Säure- 
hydrat auf  240»  bis  260»  C,  erhitzt. 

Von  den  einfach -basischen  Verbindungen  bilden  sich  einige  beim 
Erhitzen  der  Säurehydrate  im  Ueberschuss,  mit  Glycerin  auf  200«  C.- 

erfüllt  SCh°?  bej  l0°°a’  W°  jed°ch  eine  «"vollständige  Umwandlung 
auf  dl  W "fr  b6i  2750  Manche  derSelben  ^ sich  auch 

bei  2OOofeiS0  eihalten’  dass  man  G1ycerin  auf  die  neutralen  Fettsalze 
nei  2UUUU  einwirken  lässt. 
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Die  Bildung  der  Fette  wird  wesentlich  gefördert,  und  geht  schon  bei 
100°  C.  vor  sich,  wenn  man  der  Mischung  von  Glycerin  und  der  fetten 
Saure  eine  andere  stärkere  Säure,  z.  B.  Schwefelsäure,  Phosphorsäure, 
Chlorwasserstoff,  auch  Weinsäure  hinzufügt.  Indessen  enthalten  die  so 
gewonnenen  Fette  immer  und  oft  in  bedeutender  Menge  Verbindungen 
der  Schwefelsäure  oder  Phosphorsäure  ff.  mit  Glycerin  beigemengt. 

In  gewissen  Fällen  erhält  man  jene  Fettsalze  auch  durch  Zersetzung 
des  Fettsäureäthers  mittelst  Glycerin,  welches  dabei  im  Ueberschuss  vor- 
handen sein  muss,  z.  B.  benzoesaures  Lipyloxyd  nach  hundertstündigem 
Erhitzen  von  Glycerin  mit  benzoesaurem  Aethyloxyd  auf  100°  C.  Diese 
Zersetzung  wird  durch  gleichzeitige  Anwesenheit  von  etwas  Ghlorwas- 
serstoffsäure  gefördert,  doch  findet  sie  immer  nur  in  sehr  unvollkomin- 
nen  Grade  Statt. 

Welche  jener  Methoden  man  auch  anwenden  mag,  um  Glycerin  und 
die  fetten  Säuren  zu  verbinden,  immer  bleibt  die  Vereinigung  unvoll- 
ständig. Der  Grund  hiervon  liegt  in  der  zersetzenden  Wirkung,  welche 
das  bei  dieser  Bildung  der  Fettsalze,  aus  dem  Glycerin  und  aus  dem 
Säurehydrat  zugleich  frei  werdende  Wasser  wiederum  auf  jene  ausübt. 
Alle  Fette  werden,  wenn  man  sie  mit  Wasser  in  einer  hermetisch  ver- 
schlossenen Röhre  auf  220°  C. 'erhitzt,  einige  schon  bei  viel  niedrigeren 
Temperaturen  zerlegt,  und  zwar  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Glycerin 
und  Säurehydrat.  Dieses  Verhalten  erklärt  die  Wirkung  des  überhitzten 
Wasserdampfes  auf  die  natürlichen  Fette,  von  welcher,  wie  schon  oben 
erwähnt,  gegenwärtig  im  Grossen  Anwendung  gemacht  wird  zur  Dar- 
stellung der  fetten  Säuren  und  des  Glycerins. 

Wie  der  überhitzte  Wasserdampf,  so  zerlegen  schon  bei  100°  G.  die 
Alkalien,  alkalischen  Erden,  Bleioxyd  und  einzelne  andere  Oxyde  der 
schweren  Metalle  bei  Gegenwart  von  Wasser  die  Fette  ziemlich  leicht 
und  vollständig,  wobei  die  fette  Säure  mit  dem  Metalloxyd  sich  ver- 
einigt, und  Seife  (resp.  Pflaster)  entsteht.  Diese  Zerlegung  z.  B.  des 
neutralen  stearinsauren  Lipyloxyds  durch  Kalilauge  geht  nach  folgender 
Gleichung  von  Statten : 

(C61I5)03  . HC3bH3503)^+  3 (KO . HO)  = o (K O . C3t; I Iii5 03) 
stearinsaures  Lipyloxyd  stearinsaures  Kali 


-j-  (C6 II5)  Oa  • 0 HG 

Lipyloxydhydrat. 

In  gleicher  Weise  werden  die  Fette  bei  100ÜC.  durch  starke  Salz- 
säure zerlegt,  oder  auch  durch  Schwefelsäure,  welche  letztere  jedoch 
sichtheilweise  mit  den  ausgeschiedenen  fetten  Säuren  chemisch  vereinigt. 

Viele  Fette  und  besonders  diejenigen,  welche  flüchtige  fette  Säuren 
enthalten,  werden  bei  längerem  Stehen  an  feuchter  Luft  sauer,  auch  ohne 
dass  Sauerstoff  aufgenommen  wird.  Sie  zerfallen  dabei  partiell  in  Gly- 
cerin und  die  fette  Säure,  und  zwar  wird  diese  Zersetzung  durch  die 
Luftfeuchtigkeit  veranlasst,  welche  hier  nur  langsam  und  höchst  unvoll- 
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kommen  eben  so  wirkt,  wie  überhitzter  Wasserdampf  die  Fette  rasch 
und  vollständig  in  die  Hydrate  ihrer  näheren  Bestandtheile  zerlegt.  Hier- 
durch ist  unter  andern  auch  das  Hauer-  und  Ranzigwerden  der  Butter 
zu  erklären.  Nach  Bernard  wird  jene  Zerlegung,  und  überhaupt  das 
Sauerwerden  der  Fette,  in  sehr  bemerkenswerther  Weise  durch  den  pan- 
creatischen  Saft  befördert. 

Durch  Behandlung  mit  Salzsäure  und  Alkohol  bei  100°  C.  werden 
die  Fette,  sowohl  die  natürlichen  wie  die  künstlichen,  zerlegt  in  Glycerin 
und  den  Aether  der  mit  dem  Glycerin  vorher  verbundenen  Säure.  In  ein- 
zelnen Fällen  wird  jene  Zersetzung  auch  durch  Essigsäure  und  Alkohol, 
zuweilen  allein  schon  durch  Alkohol  bewirkt.  — Es  ist  bemerkenswerth, 
dass  die  Salzsäure  bald  die  Bildung  der  Fette  aus  ihren  näheren  Be- 
standtheilen , bald  die  Zerlegung  derselben  bewirkt,  je  nachdem  man 
sie  in  geringer  oder  überwiegender  Menge  anwendet.  Beim  Erhitzen 
mit  einer  überwiegenden  Menge  concentrirter  wässeriger  oder  alkoholi- 
scher Salzsäurelösung  erleiden  die  Fette  Zersetzung,  wohingegen  ihre 
Bildung  aus  dem  Glycerin  und  den  fetten  Säuren  wesentlich  gefördert 
wird,  wenn  etwas  Salzsäure  in  verhältnissmässig  geringer  Menge  zuge- 
gen ist. 


Die  Fette  verhalten  sich  gegen  Ammoniak  im  Allgemeinen  ganz 
ähnlich  wie  die  Aetherarten.  Sie  werden  davon  in  Glycerin  und  das 
Amid  der  betreffenden  Säure  zerlegt. 

Nur  wenige  Fette  lassen  sich  unter  dem  gewöhnlichen  Luftdruck 
unverändert  destilliren;  die  Mehrzahl  derselben  erfährt,  sobald  die  Tem- 
peratur 300°  bis  3’20°C.  übersteigt,  eine  Zersetzung  unter  steter  Bildung 
von  Acrolein;  manche  von  diesen  verflüchtigen  sich  aber  und  gehen  un- 
zersetzt  über,  wenn  man  sie  im  luftleeren  Raume  vorsichtig  erhitzt. 


Die  Verbindungen  des  Lipyloxyds  mit  den  mehrbasischen  Säuren 
sind  in  gewisser  W eise  ähnlicher  Art,  wie  die  sogenannten  Aethersäuren. 
Es  giebt  unter  andern  eine  der  Aetherschwefelsäure  und  Aetherphosphor- 
säure  correspondirende  Lipyloxydschwefelsäure  und  Lipyloxydphosphor- 
säure,  die  jedoch  in  Folge  der  dreisäurigen  Natur  des  Lipyloxyds  eine 
etwas  abweichende  Zusammensetzung  haben.  Die  lipyloxydschwefel- 
sauren  Salze  enthalten  als  Basis  1 At.  Lipyloxyd  nebst  1 At.  Metalloxyd, 
welche  beide  zusammen  zur  Neutrnlisirung  1 Atom  einer  vierbasischeu 
Saure  oder  4 Atome  einer  einbasischen  Säure  erfordern.  Statt  dieser  vier 
einbasischen  Säureatome  fungiren  in  jenen  Salzen  als  Säure  1 At.  der 
zweibasischen  Schwefelsäure  nebst  2 At.  nicht  durch  Basen  ersetzbares 
Wasser,  welches  sich  aber  wahrscheinlich  durch  andere  Säuren  wird 
ei  setzen  lassen.  Die  Zusammensetzung  der  lipyloxydschwefelsauren 

Salze  wird  demnach  durch  die  Formel:  (C^r°)0  i j • ^gedrückt. 

In  gleicher  Weise  entspricht  den  lipyloxydphosphorsauren  Verbindungen 
die  allgemeine  Formel:  } ^ ^ 


(C6H8)0, 


.(0o2ro, 

2 HO 


'3. 
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— Sie  wird  durch  Ver- 


mischen von  1 Thl.  Glycerin  mit  2 Thln.  concentrirter  Schwefelsäure 
erhalten.  Die  Vereinigung  derselben  geht  unter  starker  Wärmeent- 
wickeTung  von  Statten,  ohne  dass  jedoch  das  Glycerin  zerstört  wird. 
Nach  dem  Erkalten  wird  das  saure  Gemisch  mit  Wasser  verdünnt,  dann 
mit  kohlensaurem  Kalk  neutralisirt  und  die  vom  ausgeschiedenen  Gyps 
abfiltrirte  Salzlösung  im  Wasserbade  verdunstet.  Wenn  sie  eine  ziem- 
liche Concentration  erlangt  hat,  entfernt  man  den  noch  abgeschiedenen 
schwefelsauren  Kalk,  und  dampft  noch  weiter  bis  zur  Syrupconsistenz  ein. 
Aus  dieser  syrupdicken  Masse  krystallisirt  nach  einiger  Zeit  der  lipyl- 
oxydschwefelsaure  Kalk  in  Nadeln  aus. 

Wird  alsdann  dieses  Kalksalz  wieder  in  Wasser  gelöst,  und  die  Lö- 
sung mit  einer  zur  Ausfällung  des  Kalkes  hinreichenden  Menge  Oxal- 
säure vermischt,  so  hat  man  in  der  vom  oxalsauren  Kalk  abfiltrirten  Flüs- 
sigkeit wässerige  Lipyloxydschwefelsäure,  die  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure concentrirt  werden  muss.  Diese  Concentration  darf  aber  einen 
gewissen  Funkt  nicht  überschreiten,  weil  sonst  selbst  bei  0°C.  Zersetzung 
erfolgt  unter  Abscheidung  von  Glycerin. 

Die  Lipyloxydschwefelsäure  ist  eine  färb-  und  geruchlose,  stark 
sauer  reagirende  Flüssigkeit,  welche  die  kohlensauren  Metalloxyde  leicht 
zersetzt.  Die  so  erhaltenen  Salze  sind  im  Allgemeinen  in  Wasser  lös- 
lich , haben  einen  bittern  Geschmack  und  werden  bei  gelindem  Erhitzen 
mit  Metalloxydhydraten  unter  Bildung  von  schwefelsaurem  Salz  und  Gly- 
cerin leicht  zersetzt.  Erst  wenige  dieser  Salze  sind  untersucht. 


Stellung  ist  vorhin  beschrieben  worden.  Es  krystallisirt  in  farblosen,  bit- 
ter schmeckenden  Nadeln,  die  sich  in  weniger  als  dem  gleichen  Gewicht 
Wasser  lösen,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich  sind.  Ueber  140°C. 
erhitzt,  zerlegt  es  sich  unter  Ausgabe  von  Acrole'in.  Auch  durch  län- 
geres Kochen  mit  Kalkwasser  erfährt  es  allmälig  eine  Zersetzung  unter 
Bildung  von  schwefelsaurem  Kalk. 

Das  Barytsalz  ist  sehr  unbeständig  und  zerfällt  beim  Erhitzen  der 
Lösung  schon  unter  100°  C.  in  Glycerin  und  schwefelsauren  Baryt.  Das 
Bleisalz  und  Silbersalz  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

Lipyl oxydphosphor säure  : (C,!h  °0»|  • 2HO-  Fei" 

glasige  Phosphorsäure  löst  sich  in  dem  gleichen  Gewicht  Glycerin  unter 
bedeutender  Wärmeentwickelung  auf,  und  vereinigt 'sich  damit  zu  Lipyl- 
oxydphosphorsäure.  Um  diese  von  der  überschüssigen  Phosphorsäure 
und  dem  unverbundenen  Glycerin  zu  trennen,  sättigt  man  die  mit  Wasser 
verdünnte  saure  Mischung  mit  kohlensaurem  Baryt,  fügt  dann  noch  zur 
Herstellung  vollständiger  Neutralität  tropfenweise  Barytwasser  hinzu, 
concentrirt  die  vom  ausgeschiedenen  phosphorsauren  Baryt  abfiltrirte 


Lipyloxyd  Schwefels  au  rer  Kalk: 


CaO  } S206 
(C6H5)03S  * 2HO' 


Seine  Dar- 
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Salzlösung  durch  Verdunsten,  und  versetzt  dieselbe  alsdann  mit  essig- 
saurem Bleioxyd,  wobei  sehr  schwer  lösliches  lipyloxydphosphorsaures 
Bleioxyd  niederfällt.  Der  ausgewaschene  Niederschlag  wird  hernach 
in  Wasser  vertheilt,  und  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  das 
Blei  ausgefällt.  Die  filtrirte  verdünnte  Säure  wird  zuerst  bei  gelinder 
Wärme  und  zuletzt  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  concentrirt.  Sie 
bildet  schliesslich  eine  dicke,  zähe,  farblose  Flüssigkeit,  die  jedoch  nicht 
zum  Krystallisiren  zu  bringen  ist.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  hat 
einen  scharfen , rein  sauren  Geschmack.  Ihre  Salze  sind  meist  leicht 
löslich  in  Wasser,  aber  unlöslich  in  Alkohol  und  können  durch  diesen 
aus  ihren  wässerigen  Lösungen  ausgefällt  werden. 

Lipyloxydphosphorsaurer  Kalk:  durch  Sätti- 

* 'V6r*5jU3)  & ti\J 

der  Säure  mit  kohlensaurem  Kalk  erhalten,  setzt  sich  aus  der  siedenden 
Lösung  bei  hinreichender  Concentration  in  weissen,  perlglänzenden  Blätt- 
chen ab.  Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  leicht,  und  leichter  löslich  als  in 
heissem,  und  wird  daher  aus  der  kalt  gesättigten  Lösung  durch  Erhitzen  auf 
beinahe  100°  C.  in  Krystallschuppen  zerfällt,  die  sich  hernach  beim  Er- 
kalten wieder  lösen.  Es  verträgt  170°C.,  ohne  zersetzt  zu  werden.  Beim 
Kochen  mit  Kalkwasser  zerfällt  es  in  phosphorsauren  Kalk  und  Glycerin. 

Lipyloxydphosphorsaurer  Baryt:  (CJE)03 j‘ 9JIO’  «tdemKalk- 
salz  sehr  ähnlich,  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  fällbar. 

Lipyloxydphosphorsaures  Bleioxyd:  LP,?L  ist  in 

(D6Hä)03|  2 HO’ 

Wasser  fast  unlöslich,  und  fällt  beim  Vermischen  des  Kalksalzes  mit 
essigsaurem  Bleioxyd  als  weisses  Pulver  nieder. 

Nach  Gobley  kommt  die  Lipyloxydphosphorsäure,  an  Natron  und 
Ammoniak  gebunden,  im  Eigelb  vor,  und  lässt  sich  daraus  auf  folgende 
Weise  abscheiden.  Man  extrahirt,  zuvor  durch  Erwärmen  vom  meisten 
Wasser  befreites  Eigelb,  mit  kochendem  Alkohol  oder  Aether,  verdampft 
die  abfiltrirte  Flüssigkeit  und  bringt  den  aus  Eiej’öl  und  einer  zähen 
Materie  bestehenden  Rückstand  auf  ein  trocknes  Filter.  Bei  gelindem 
Erhitzen  läuft  dann  der  grösste  Theil  des  Oels  durch  das  Filter  ab, 
worauf  man  die  Masse  zwischen  oft  erneuertem  Fliesspapier  so  lange 
auspresst,  als  noch  Oel  dadurch  ausgezogen  wird.  Die  zurückbleibende 
weiche,  pomeranzengelbe,  durchscheinende  Masse  wird  mit  verdünnter 
Kalilauge  24  Stunden  lang  im  Wasserbade  digerirt,  die  Flüssigkeit  dann 
schwach  mit  Essigsäure  übersättigt,  von  den  ausgeschiedenen  fetten  Säuren 
”D  eisaure,  Margarinsäure  etc.)  abfiltrirt,  und  mit  essigsaurem  Bleioxyd 
versetzt,  worauf  lipyloxydphosphorsaures  Bleioxyd  niederfällt,  gemengt 
mit  noch  etwas  phosphorsaurem  Kalk  und  Chlorblei.  Um  jene  Säure 
hiervon  zu  befreien,  zerlegt  man  das  in  Wasser  vertheilte  Bleisalz  mit 
Schwefelwasserstoff,  concentrirt  das  Filtrat  durch  gelindes  Abdampfen, 
betreit  die  Lösung  alsdann  von  der  Salzsäure  durch  Schütteln  mit  etwas 
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Silberoxyd,  lallt  aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  das  gelöste  Silber  durch 
Schwefelwasserstoff , und  sättigt  die  vom  Schwefelsilber  getrennte  Säure* 
lösung  mit  Kalkwasser,  wodurch  neben  lipyloxydphosphorsaurem  Kalk 
unlöslicher  phosphorsaurer  Kalk  entsteht.  Aus  jenem  durch  wiederholtes 
Krystallisiren  gereinigten  Kalksalz  lässt  sich  dann  die  reine  Lipyloxyd- 
phosphorsäure,  wie  zuvor  angegeben,  leicht  darstellen. 

Salpetersaures  Lipyloxyd:  (C6H5)Ü3 . 3N(J5  (sogenanntes  Ni- 
troglycerin). — Es  ist  eine  hellgelbe  ölartige  Flüssigkeit  ohne  Geruch, 
aber  von  scharfem,  aromatischem  Geschmack,  hat  1,6  specif.  Gewicht  bei 
15° C.,  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar, 
und  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  wieder  gefällt. 
Ein  wenig  davon  auf  die  Zunge  gebracht,  erregt  anhaltende  Migräne,, 
und  eine  kleine  Menge  davon  genügt,  um  einen  Hund  zu  tödten  (Sobrero). 
Es  zersetzt  sich  bei  160°C.  unter  Entwickelung  röthlicher  Dämpfe,  und 
explodirt  bei  höherer  Temperatur  unter  Zerschmetterung  des  Gefässes, 
oder  auch  es  entzündet  sich  ohne  Explosion.  Durch  einen  Schlag  wird 
es  gleichfalls  unter  Detonation  zersetzt.  — Gut  gereinigtes  salpetersaures 
Lipyloxyd  lässt  sich  jahrelang  unverändert  aufbewahren  (deVry).  Nach 
Williamson  wird  es  sehr  leicht,  selbst  schon  beim  Trocknen  im  luf't- 
verdtinnten  Raume  zersetzt.  — Ueber  sein  chemisches  Verhalten  ist 
nichts  weiter  bekannt,  als  dass  es  beim  Kochen  mit  concentrirter  Kali- 
lösung sich  in  Glycerin  und  salpetersaures  Kali  zerlegt,  und  dass  es 
ferner  in  ätherischer  Lösung  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff 
unter  reichlicher  Ausscheidung  von  Schwefel  eine  Zersetzung  erfährt. 

Nach  Sobrero,  dem  Entdecker  des  salpetersauren  Lipyloxyds,  er- 
hält man  dasselbe,  indem  man  syrupartiges  Glycerin  in  ein  Gemisch  von 
2Vol.  concentrirter  Schwefelsäure  und  1 Vol.  Salpetersäure  von  1,4  specif. 
Gewicht  tropfenweise  bei  guter  Abkühlung  einträgt.  Es  löst  sich  darin 
ohne  bemerkenswerthe  Reaction  auf,  und  durch  nachherigen  Zusatz  von 
Wasser  wird  das  gebildete  salpetersaure  Glycerin  ausgeschieden.  Man 
wäscht  es  mehrmals  mit  Wasser  aus,  und  löst  es  in  Aether,  der  es  nach 
dem  Verdunsten,  zuletzt  über  Schwefelsäure,  rein  hinterlässt.  — Wil- 
liamson hat  zu  seiner  Darstellung  ein  Gemisch  gleicher  Volume  concen- 
trirter Schwefelsäure  und  concentrirter  Salpetersäure  angewandt. 

De  Vry  empfiehlt  folgendes  Verfahren  zur  Darstellung  jener  Ver- 
bindung. Man  fügt  zu  200  Cubikcentimeter  Salpetersäurehydrat,  die 
sich  in  einem  mit  Kältemischung  umgebenen  Gefässe  befinden,  nach  und 
nach  und  unter  stetem  Umrühren  100  Grm.  Glycerin  von  1,262  specif. 
Gewicht,  wobei  man  darauf  zu  achten  hat,  dass  vor  jedem  neuen  Zusatf 
von  Glycerin  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  wieder  auf  — 10°  C.  her- 
abgeht, und  dass  überhaupt  die  Temperatur  niemals  über  100°  C.  steigt. 
Der  so  entstandenen  homogenen  Mischung  fügt  man  dann  allmälig 
200  CG.  Schwefelsäure  hinzu,  währenddem  die  Temperatur  niemals  sich 
über  0°  C.  erheben  darf,  da  bei  etwas  höherer  Temperatur  eine  sehr 
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heftige  Reaction  erfolgt,  und  die  Flüssigkeit  umhergeschleudert  wird. 
Nachdem  alle  Schwefelsäure  eingetragen  ist,  befindet  sich  das  gebildete 
salpetersaure  Lipyloxyd  (etwa  200  Gfrm.)  als  Oelschicht  auf  der  Säure- 
mischung schwimmend.  Es  wird  mittelst  eines  Scheidetrichters  von  der- 
selben getrennt,  darauf  in  möglichst  wenig  Aether  gelöst,  die  Lösung 
wiederholt  mit  Wasser  geschüttelt,  bis  dieses  Lackmus  nicht  mehr  röthet,  der 
Aether  alsdann  verdampft,  und  das  zurückbleibende  salpetersaure  Lipyloxyd 
im  Wasserbade  erwärmt,  bis  sein  Gewicht  constant  bleibt.  De  Vry  hat  so 
aus  100  Grm.  Glycerin  184  Grm.  reines  salpetersaures  Lipyloxyd  er- 
halten. Immerhin  ist  seine  Darstellung,  namentlich  bei  so  grossen  Quan- 
titäten, mit  Gefahr  verbunden.  Merk  hat  die  Erfahrung  gemacht,  dass 
es  sich  beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  mit  furchtbarer  Explo- 
sion zersetzte,  ehe  die  Temperatur  100°  C.  überschritten  hatte. 

Nach  Gladstone  zeigt  das  salpetersaure  Lipyloxyd  je  nach  seiner 
Darstellungsweise  verschiedene  Eigenschaften.  Gewöhnliches  wasser- 
haltiges Glycerin  wird  durch  Einträgen  in  eine  Mischung  von  3 Thln. 
Schwefelsäure  und  1 Thl.  rauchender  Salpetersäure  zu  einer  durch  einen 
Schlag  oder  beim  Erhitzen  heftig  explodirenden  Flüssigkeit;  wasserfreies 
Glycerin  (reines  Lipyloxydhydrat)  giebt  dagegen  bei  gleicher  Behand- 
lung einen  nicht  explodirenden  und  ohne  Geräusch  verbrennenden  Körper. 
Beide  Verbindungen  verhalten  sich  im  Uebrigen  gleich.  Ich  halte  es 
für  wahrscheinlich,  dass  bei  den  verschiedenen  Bereitungsweisen  je  nach 
der  Temperatur,  bei  welcher  die  Bildung  des  salpetersauren  Lipyloxyds 
vor  sich  geht,  Verbindungen  von  verschiedener  Zusammensetzung  ent- 
stehen, dass  nämlich  neben  dem  neutralen  salpetersauren  Lipyloxyd  von 

obiger  Formel  noch  ein  einfach  basisches  Salz:  (C6H5)03.  exi- 

stirt,  von  denen  das  eine  leichter  zersetzbar  ist,  als  das  andere. 

Lipyloxyd-Diäthyloxyd-Hydrat:  (C6  H5)  03  . j 1 0 (Diä- 

thy  1 in).  Die  neutrale  Verbindung,  das  Lipyloxyd-Triäthyloxyd,  ist  noch 
nicht  dargestellt.  Jene  einfach -basische  Verbindung,  wie  man  sie  be- 
zeichnen kann,  wenn  man  darin  das  Aethyloxyd  als  Säure  fungirend 
sich  vorstellt,  entsteht  nach  Berthelot,  wenn  man  Glycerin  mit  Brom- 
äthyl und  überschüssigem  Kalihydrat  24  Stunden  lang  in  einer  hermetisch 
verschlossenen  Röhre  auf  100°  C.  erhitzt.  Es  befinden  sich  hernach  in 
der  Röhre  zwei  Flüssigkeitsschichten,  deren  untere  Glycerin  und  Brorn- 
kalium  theilweise  krystallisirt -enthält,  während  die  obere  aus  einer  Mi- 
schung von  unzersetztem  Bromäthyl  und  Lipyloxyd-  Diäthyloxyd-Hydrat 
besteht.  Durch  fractionirte  Destillation  dieser  oberen  Schicht  geht  zuerst 
das  Bromäthyl  über,  worauf  die  Temperatur  sehr  rasch  auf  19 1<>  C.  steigt, 
bei  welcher  Temperatur  die  Lipyloxydverbindung  übergeht. 

Das  so  gewonnene  Lipyloxyd -Diäthyloxyd-Hydrat  ist  ein  farbloses, 
leicht  bewegliches  Oel  von  schwach  ätherartigem,  entfernt  an  Pfeffer  er- 
innerndem Geruch.  Es  bleibt  bei  — 40°  C.  noch  dünnflüssig,  ist  in 
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Wasser  fast  unlöslich,  hat  0,92  specif.  Gewicht,  siedet  bei  191«  C.  Beim 
Erhitzen  mit  Aetzkalk  in  einer  Röhre,  welche  so  vorgerichtet  ist,  dass 
die  Oeltropfen  auf  den  heissen  Kalk  immer  wieder  zuriickfliessen,  zerlegt 
es  sich  unter  Entbindung  eines  starken  Geruchs  nach  AcroleÜn.  — Durch 
Destillation  mit  einer  Mischung  von  1 Thl.  Schwefelsäure  und  8 Thln. 
Buttersäure  liefert  es  buttersaures  Aethyloxyd. 


Essigsaures  Lipyloxyd,  neutrales:  (C6H5)  ü3  . '6  C4  H3 03  (Tri- 
acetin),  entsteht,  wenn  man  die  einfach-basische  Verbindung  vier  Stunden 
lang  mit  der  15-  bis  20  fachen  Gewichtsmenge  Eisessig  auf  250°  C.  er- 
hitzt. Das  Product  wird  nach  dem  Erkalten  mit  einer  Lösung  von  koh- 
lensaurem Kali  im  Ueberschuss,  hernach  noch  mit  ein  wenig  Kalilauge 
vermischt,  darauf  mit  viel  Aether  geschüttelt,  die  ätherische  Lösung  mit 
Thierkohle  digerirt,  filtrirt,  der  Aether  im  Wasserbade  verdunstet,  und 
die  Verbindung  zuletzt  auf  heissem  Sande  im  Vacuum  getrocknet. 


Das  essigsaure  Lipyloxyd  ist  eine  neutrale,  riechende,  im  Wasser 
unlösliche,  in  verdünntem  Alkohol  leicht  lösliche  Flüssigkeit  von  1,174 
specif.  Gewicht  bei  8°  C. , besitzt  einen  pikanten,  schwach  bitteren  Ge- 
schmack, und  lässt  sich  ohne  Rückstand  verflüchtigen.  — Mit  Alkohol 
und  Salzsäure  verwandelt  es  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
essigsaures  Aethyloxyd  und  Glycerin.  Auch  Baryt  zerlegt  es  in  Glycerin 
und  essigsauren  Baryt. 


!2C  H O 

^ HO  3 

(Diacetin).  Es  bildet  sich  nach  Berthelot  unter  sehr  verschiedenen 
Verhältnissen:  durch  dreistündiges  Erhitzen  von  Eisessig  mit  überschüssi- 
gem Glycerin  auf  200°  C.,  durch  Erhitzen  von  Eisessig  und  Glycerin  auf 
275°  C.,  durch  Erhitzen  von  Glycerin  und  mit  dem  gleichen  Volumen 
Wasser  verdünntem  Eisessig  auf  200°  C.,  und  durch  Erhitzen  von  Gly- 
cerin mit  der  vier-  bis  fünffachen  Menge  Essigsäure  auf  200°  C.  Die 
Reinigung  des  Products  geschieht  auf  dieselbe  Weise,  wie  vorhin  bei 
der  neutralen  Verbindung  angegeben  ist. 


Das  einfach- basische  essigsaure  Lipyloxyd  ist  eine  neutrale,  riechende 
Flüssigkeit  von  1,84  specif.  Gewicht  bei  16,5°C.,  siedet  bei  280°  C.  und 
destillirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unverändert  über.  Es  ist  in  Aether 
und  Benzol  löslich,  in  Schwefelkohlenstoff  fast  unlöslich.  Mit  dem  glei- 
chen Volumen  Wasser  vermischt,  bildet  es  eine  klare  Flüssigkeit,  auf 
Zusatz  von  zwei  neuen  Volumen  Wasser  wird  diese  trübe,  durch  fünf 
Volumen  milchweiss;  mit  dem  500 fachen  Volumen  Wasser  versetzt, 
giebt  es  eine  durchsichtige  Lösung  oder  Emulsion.  — Durch  Behandlung 
mit  Chlorwasserstoffsäure  und  Alkohol  verwandelt  es  sich  in  Essigäther 
und  Glycerin.  Baryt  zersetzt  es  ebenfalls  in  Glycerin  und  essigsauren 
Baryt.  — In  Berührung  mit  der  atmosphärischen  Luft  wird  es  allmalig 


sauer. 
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Zw  ei  fach -basisch  es  essigs  an  res  Lipyloxyd:  (CcH5)03.  j ^9  VhY* 

(Monoacetin),  hat  Berthelot  durch  114stiindiges  Erhitzen  einer  Mi- 
schung von  Glycerin  und  Eisessig  auf  100°  C.  erhalten.  Auch  bei  ge- 
wöhnlicher Lufttemperatur  bildet  es  sich , jedoch  nur  in  sehr  geringer 
Menge,  wenn  man  jene  Mischung  einige  Monate  lang  sich  selbst  über- 
lässt. Aus  dem  Product  wird  die  reine  Verbindung  nach  dem  beim  neu- 
tralen essigsauren  Lipyloxyd  angegebenen  Verfahren  abgeschieden. 

Es  ist  ein  neutrales,  schwach  ätherartig  riechendes  Liquidum_von 
1,20  specif.  Gewicht,  mitAether  mischbar.  Mit  1/2  Volumen  Wasser  bildet 
es  eine  klare  Flüssigkeit,  welche  sich  beim  Vermischen  mit  zwei  neuen 
Volumen  Wasser  trübt,  jedoch  ohne  essigsaures  Lipyloxyd  abzusetzen. 
Selbst  bei  sehr  starker  Verdünnung  mit  Wasser  bleibt  die  Flüssigkeit 
milchig.  — Gegen  Chlorwasserstoff  und  Alkohol  verhält  es  sich  wie  die 
vorige  Verbindung. 

Die  Verbindungen  des  Lipyloxyds  mit  Buttersäure,  Benzoesäure, 
Stearinsäure,  Oelsäure  ff.  sollen  jedesmal  bei  den  Salzen  der  betreffenden 
Säuren  beschrieben  werden. 

Vom  Lipyloxydhydrat  abgeleitete  Haloidverbindungen. 

Es  ist  schon  früher  besprochen,  dass  das  Lipyloxyd  zu  der  Propion- 
säure bezüglich  der  Sättigungscapacität  und  der  Verbindungsweise  des 
Sauerstoffs  mit  dem  Radical,  in  einem  ähnlichen  Verhältnisse  steht,  wie 
etwa  das  Eisenoxyd  zum  Eisenoxydul  oder,  noch  passender,  wiedas  Eisen- 
oxyd zum  Uranyloxyd.  Die  Aehnlichkeit  des  Lipyloxyds  mit  solchen  un- 
organischen  Oxyden,  welche  ausserhalb  des  Ralicals  mehrere  gleichartige 
Sauerstoffatome  enthalten,  documentirt  sich  noch  weiter  dadurch,  dass  das 
Lipyloxyd  wie  jene  fähig  ist,  nicht  nur  alle  drei  Sauerstoffatome  gegen 
Haloide  auszutauschen , sondern  auch  Oxychloride  und  Oxybromide  zu 
bilden,  zu  denen  z.  B.  das  sogenannte  Epichlorhydrin,  d.  i.  Lipylchlor- 
dioxyd:  (C6H5)  C102,  gehört. 

Eine  sehr  hervorragende  Stellung  unter  allen  anderen  Tri-  oder 
Polyoxyden  nimmt  das  Lipyloxyd  dadurch  ein,  dass  es  einen  partiellen 
Austausch  seines  Sauerstoffs  durch  Haloide  zulässt,  ohne  dadurch  seine 
basischen  Eigenschaften  einzubüssen.  Wenn  in  dem  dreisäurigen  Lipyl- 
oxyd für  eines  der  drei  Sauerstoffatome  1 At.  Chlor  eintritt,  so  resultirt 
ein  Dioxyd  von  der  Formel:  (C6 II5)  C102,  welches  nun  nur  noch  zwei 
Atome  Wasser  oder  Säure  sättigt,  und  in  gleicher  Weise  entsteht  nach  Aus- 
tausch zweier  Sauerstoffatome  durch  ebensoviel  Chloratome  das  einsäu- 

^euL^drlchloro^d:  (C6H5)  C120,  dessen  Hydrat  nach  der  Formel: 
Cl2 O.HO  zusammengesetzt  ist. 

_ Von  solchen  aus  dem  Lipyloxydhydrat  abgeleiteten  Verbindungen  sind 
ver.l  k f°  gende  bekannt’  <leren  Kenntnisä  wir  ßerthelot  und  Luca 
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(C,jH5)  03 . 3 HO  ....  Lipyloxydhydrat 

(C6UÖ)  C102 . 2 HO  . . . Lipylchlordioxydhydrat  {Chlorhydrine) 

(C6[T5)C10, Lipylchlordioxyd  {Epichlorhy  drine) 

(Co  H5)  C102 . 2 C4  H3  03  . Neutrales  essigsaures  Lipylchlordioxyd 

{Diacetochlorhydrine) 

Basisch  essigsaures  Lipylchlordioxyd 
(Acetochlorhy  drine) 
Lipyldichloroxydhydrat 
{Dichlorhy  drine) 

Essigsaures  Lipyldichloroxyd 
{Aceto  dichlorhydrine) 

Lipyltrichlorid 
( Trichlorhy  drine) 

Lipylbromdioxydhydrat 
{Monobromhy  drine) 

Lipylbromdioxyd 
(Epibromhy  drine) 

Lipyldibromoxydhydrat 
{Dihromliy  drine) 

Lipyltribromid 
( Tribromhy  drine) 

Essigsaures  Lipylchlorbromoxyd 
{Acetochlorbromhy  drine) 

(C6  H5)  Cl-2  Br  , Lipyldichlorbromid 

{Bromhydrodichlorhydrine) 
Lipyldibromchlorid 
{Chlorhydro  dibromhydrine) 
Lipyloxyd-Lipyljoddioxydhydrat 
{Jo  dhy  drine) 

Lipylamidodioxyd 
{Glycerammine) . 

Ganz  gleiche  Verhältnisse  sind  bis  jetzt  noch  bei  keinem  Oxydhydrat, 
weder  organischem  noch  anorganischem,  beobachtet;  sehr  ähnlich  jedoch 
sind  andere  Fälle  von  Substitution,  nämlich  wo  der  Sauerstoff  durch 
positive  Radicale  ergänzt  wird.  Ein  ganz  ähnliches  Verhältniss,  wie 
zwischen  dem  Lipyltrioxydhydrat  und  dem  Lipyldichloroxydhydrat,  exi- 
stirt  zwischen  der  dreibasischen  Arsensäure  und  der  einbasischen  Dime- 
thylarsensäure,  oder  der  zweibasischen  Kohlensäure  und  der  einbasischen 
Methylkohlensäure  (Essigsäure)  u.  a.  m.  Ich  halte  es  für  sehr  wahr- 
scheinlich, dass  es  uns  mit  Hülfe  jener  Lipyloxydverbindungen  z.  B.  des 
Lipylbromdioxyds  gelingen  wird,  positive  Radicale  an  die  Stelle  des 
Broms  einzuführen,  und  z.  B.  durch  Behandlung  des  Lipylbromdioxyds 
mit  Aethylzink  ein  zweisäuriges  Lipyläthyldioxyd : (CG  H6)  (C4  H5)  02 

_ CflHsJ  C202,  zu  gewinnen,  welches,  dem  Diäthylaceton  isomer,  muth- 

maasslich  stärkere  basische  Eigenschaften  besitzt,  als  das  Lipylbromdioxyd. 


(C6II5)  C102.j™ 
(C6H5)  ci2o.ho  . . 

(Ce  H5)  Cl2  o . C4  ir3  o3 

(C6H5)C13 

(C*  H5)  Br  02 . 2 H O . 

(C6H6)Br09.  . . . 

(C6 H5)  Br2 O.HO  . . 

(C6  H5)  Br3  .... 

(C6  H5)  Cl  Br  O . C4  H3  03 


(Cß  H5)  Br2  Cl  . 


(CßH^O,. 


[(C6H5)J02 
I HO 


(C6H5)(H2N)02 


Lipylchlordioxyd. 
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Chlorhydrin  (Berthelot)  — Zusammensetzung:  CßH7C104 
= (CcH5)  C102.2H0.  — Es  ist  ein  neutrales  Oel  von  schwach  äther- 
artigem Geruch  und  süsslichem,  hernach  scharfem  Geschmack,  mit  Aether  und 
dem  gleichen  Volumen  Wasser  mischbar.  Mit  8 bis  10  Volumen  Wasser 
bildet  es  ein  sehr  beständiges  emulsionsartiges  Liquidum.  Es  hat  1,31  specif. 
Gewicht,  siedet  bei  227° C.,  wird  bei  — 35°  C.  noch  nicht  fest,  brennt 
mit  weisser,  griin  gesäumter  Flamme  unter  Ausgabe  von  Salzsäuredämpfen. 

Salpetersaures  Silberoxyd  erzeugt  damit  nicht  sogleich  eine  Fällung, 
durch  Erhitzen  mit  Bleioxyd  wird  es  langsam  zersetzt  in  Glycerin  und 
Chlorblei. 

Es  entsteht,  wenn  man  gelinde  erhitztes  Glycerin  mit  chlorwasser- 
stoffsaurem Gas  sättigt,  und  dann  36  Stunden  lang  auf  100°  C.  erhitzt. 
Die  saure  Flüssigkeit  wird  darauf  mit  kohlensaurem  Kali  gesättigt  und 
mit  Aether  geschüttelt.  Der  nach  dem  Verdunsten  desselben  bleibende 
Rückstand,  der  Destillation  unterworfen,  gewinnt  bei  227°  C.  einen  con- 
stanten  Siedepunkt,  wobei  Lipylchlordioxydliydrat  übergeht,  welches  man 
zur  völligen  Reinigung  noch  einmal  mit  Kalk  schüttelt  und  mit  Aether 
auszieht.  Es  bildet  sich  gleichfalls  in  geringer  Menge,  wenn  man  Glyce- 
rin in  einem  Strom  von  Salzsäuregas  destillirt. 


Lipylchlordioxyd. 

Epichlorhydrin  (Berthelot). — Zusammensetzung:  (CG  H5)C102. 

Es  ist  eine  farblose,  in  Wasser  untersinkende  Flüssigkeit  von  äther- 
artigem Geruch,  sehr  ähnlich  dem  des  Chloräthyls.  Sein  specifisches 
Gewicht  beträgt  1,2;  es  siedet  zwischen  120°  und  130°  C.;  wird  durch 
Kalilauge  bei  100»  C.  zersetzt  unter  Bildung  von  Chlorkalium  und  Glycerin. 

Berthelot  hat  es  dadurch  erhalten,  dass  er  mehrere  Kolben  von 
je  3 Liter  Inhalt,  welche  zuvor  mit  trockenem  salzsauren  Gas  gefüllt 
waren,  und  in  die  er  dann  je  1 Grm.  Lipyldichloroxydhydrat  (s.  d.  weiter 
hermetisch  verschloss,  und  alsdann  72  Stunden  lang 
auf  100  C.  erhitzte.  Das  hierbei  gebildete  Lipylchlordioxyd  geht  bei  der 
Destillation  des  mit  Kalilauge  neutraüsirten  Products  mit  den  Wasser- 
dampfen über.  Wenn  dabei,  wie  es  scheint,  andere  Producte  nicht  ent- 
stehen,  so  muss  seine  Bildung  nach  der  Gleichung : (Cß  H,)  Cl20 . H O -f  HCl 

(OgIIö)  C102  -j-  2 HCl  erfolgen. 

Man  erhäU  es  auch,  wenn  man  Lipyldichloroxydhydrat  mit  dem  15- 
bis  20fachen  Gewichte  rauchender  Salzsäure  15  Stunden  lang  auf  lOOoC. 
eru.zt,  das  1 roduct  mit  Kalk  neutralisirt  und  destillirt  (Berthelot). 

Es  ist  isomer  mit  dem  Propioxylchlorid:  (C4H5)C202,  CI 

2C  H OUtE  h!,  . ?Sfli,g8,a,,reS  LiPylchlor<üoxyd:  (CcH6)  CIO,  . 

4 'i  13.  Ls  bildet  sich  durch  Behandlung  einer  Mischung  gleicher  Volum- 
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theile  Glycerin  nnd  Eisessig  mit  Acetoxylchlorid  auf  die  hernach  bei  der 
basischen  Verbindung  angegebene  Weise.  Das  Product  wird  destillirt, 
wobei  man  das,  was  zwischen  230°  und  260°  C.  übergeht,  gesondert  auf- 
fängt.  Dieser  Theil  des  Destillats  wird  durch  so  oft  wiederholte  Rectifi- 
cation  gereinigt,  bis  man  ein  einiger  Maassen  constant  (bei  gegen  245° C.) 
siedendes  Product  erhält.  Es  ist  schwer,  dasselbe  von  dem  zugleich  ge- 
bildeten neutralem  essigsauren  Lipyloxyd  zu  trennen. 

Das  so  gewonnene  essigsaure  Lipylchlordioxyd  ist  eine  neutrale  Flüs- 
sigkeit von  schwachem  Geruch,  siedet  bei  ungefähr  245°  C- 

Basisch-essigsaures  Lipylchlordioxyd:  (C6H5)C102.|^4^q^8 

bildet  sich  zugleich  mit  dem  essigsauren  Lipyldichloroxyd,  wenn  man  in 
einer  tubulirten,  mit  kaltem  Wasser  umgebenen  Retorte  ungefähr  250  Grm. 
Glycerin  so  lange  in  kleinen  Portionen  mit  Acetoxylchlorid  versetzt,  bis 
ein  neuer  Zusatz  keine  Wäi’meentwickelung  mehr  hervorruft,  wozu  im 
Ganzen  eine  verhältnissmässig  sehr  grosse  Menge  Acetoxylchlorid  erforder- 
lich ist.  Das  Product  wird  hernach  destillirt,  und  dabei  dasjenige,  was  zwi- 
schen 180°  und  260°  C.  übergeht,  gesondert  aufgefangen.  Dieser  Theil 
des  Destillats  wird  zunächst  mit  reinem,  dann  mit  alkalihaltigem  Wasser 
geschüttelt,  die  davon  abgenommene  Flüssigkeit  darauf  mit  einer  Mischung 
von  Chlorcalcium  und  Aetzkalk  oder  auch  mit  Stücken  von  Aetzkali  einen 
Tag  lang  in  Berührung  gelassen,  und  zuletzt  noch  einmal  rectificirt.  Der 
erste  Theil  des  D^tillats,  welcher  bei  gegen  205°  C.  übergeht,  enthält 
vorzugsweise  essigsaures  Lipyldichloroxyd.  Aus  dem,  was  zuletzt  bei 
gegen  250°  C.  überdestillirt,  gewinnt  man  durch  fractionirte  Destillationen 
das  basisch  essigsaure  Lipylchlordioxyd. 

Dasselbe  ist  eine  neutrale  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem, 
dem  Essigäther  ähnlichen  Geruch,  es  siedet  bei  ungefähr  250°  C. 

Lipyldiohloroxydhydrat. 

DT  c hl  o r h y d r i n.  — Zusammensetzung:  C6  He  Cl2  02  = 
(C6  H5)  Cl2  O .HO.  — Es  ist  ein  neutrales  Oel  von  stark  ätherartigem 
Geruch  und  1,37  specif.  Gewicht,  mit  Aether  mischbar.  Mit  Wasser 
giebt  es  keine  beständige  Emulsion.  Es  siedet  bei  178°  C. , bleibt  bei 
— 35°  C.  noch  flüssig. 

Man  erhält  es  durch  24stiindiges  Erhitzen  einer  Auflösung  des  Gly- 
cerins in  der  12-  bis  löfachen  Gewichtsmenge  rauchender  Salzsäure  auf 
100°  C.  Die  Flüssigkeit  wird  alsdann  mit  kohlensaurem  Kali  gesättigt, 
darauf  mit  Aether  geschüttelt,  und  die  ätherische  Lösung  zuerst  im 
Wasserbade  und  zuletzt  im  Vacuum  verdampft.  Was  zurückbleibt,  ist 
ziemlich  reines  Lipyldiohloroxydhydrat.  Dasselbe  bildet  sich  gleichfalls, 
jedoch  in  geringer  Menge,  bei  der  Bereitung  des  Lipylchlordioxydhydrats, 
und  ist  in  den  ersten  Antheilen  der  fractionirten  Destillation  desselben 
enthalten.  — In  grosser  Quantität  erzeugt  es  sich  durch  zwei  bis  drei 
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Tage  langes  Einleiten  von  salzsau  rein  Gas  in  eine  100°  C.  heisse  Mi- 
schung gleicher  Volumina  Glycerin  und  Eisessig.  Dabei  entsteht  gleich- 
zeitig etwas  essigsaures  Lipyldichloroxyd. 

Kalilauge  zerlegt  es  schon  in  der  Kälte  in  Chlorkalium  und  Glyce- 
rin; vollständig  erfolgt  diese  Zersetzung  bei  längerem  Erhitzen  auf 
100°  C. 

Durch  fünffach  Chlorphosphor  wirdes  in  Lipyltrichlorid,  durch 
fünffach  Brom phosphor  in  Lipyldichlorbromid  verwandelt. 

Das  Lipyldichloroxyd  ist  im  wasserfreien  Zustande  noch  nicht  er- 
halten. 

Essigsaures  Lipyldichloroxyd:  (C6II5)C120 . C4H3O3.  — Die 
Darstellung  dieser  Verbindung  ist  schon  beim  basisch  essigsauren  Lipyl- 
chlordioxyd  (>S.  832)  angegeben.  Es  ist  ein  farbloses,  neutrales  Oel  von 
erfrischendem,  ätherartigem  Geruch,  ähnlich  dem  des  Essigäthers,  löst 
sich  wenig  in  Wasser,  siedet  bei  205° C.  — Durch  Kochen  mit  Baryt- 
wasser wird  es  zerlegt  in  Glycerin,  Chlorbaryum  und  essigsauren  Baryt. 
Mit  absolutem  Alkohol  und  Chlorwasse.rstofFsäure  kalt  gemischt,  erzeugl 
es  Essigäther. 

Das  essigsaure  Lipyldichloroxyd  ist  isomer  mit  der  zweifach  gechlor- 
ten Valeriansäure,  und  den  zweifach  gechlorten  Verbindungen  des  but- 
tersauren Methyloxyds , propionsauren  Aethyloxyds , essigsauren  Pro- 
pyloxyds und  ameisensauren  Butyloxyds. 

Lipyltrichlorid. 

Trichlorhydrin.  — Zusammensetzung:  (C6  H5)  Cl3.  — Es  ist 
eine  neutrale,  bei  155°  C.  siedende  und  unverändert  überdestillirende 
Flüssigkeit,  über  deren  sonstige  Eigenschaften  und  namentlich  auch  über 
deren  Verhalten  gegen  Wasser  keine  Angaben  vorliegen.  In  gleicher 
Weise  hat  Berthelot  über  seine  Darstellung  nichts  weiter  angegeben, 
als  dass  es  durch  Behandlung  von  Lipyldichloroxydhydrat  mit  fünffach 
Chlorphosphor  entsteht,  wahrscheinlich  nebst  Phosphoroxychlorid  nach 
folgender  Gleichung : 

(C(;  ir5)ci.2o.  iio  -)-  p ci5  = (cfiH5)jci3  -f  ii  ci  + p o2  ci3. 

Lipyldichloroxyd-  Lipyltri- 

hydrat  chlorid 

Muthmaasslich  ist  seine  Darstellung  auf  die  Weise  auszuführen , dass 
man  Lipyldichloroxdhydrat  mit  fünffach  Chlorphosphor  destillirt,  das  De- 
stillat mit  Wasser  behandelt,  um  das  gebildete  Phosphoroxychlorid  zu 
zerstören,  und  durch  fractionirte  Destillation  aus  der  übrigbleibenden, 
in  Wasser  ungelösten  Flüssigkeit  den  Thcil  derselben,  welcher  bei  155°  C. 
siedet,  das  Lipyltrichlorid,  abscheidet.  Die  ersten  flüchtigeren  Theile  des 
Destillats  enthalten  die  nachstehend  zu  beschreibende  Substanz,  das  Lipy- 
lendichlorid.  h ' 

Kolbe,  organ.  Chemie. 
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Das  Lipyltrichlorid  ist  isomer,  aber  nicht  identisch  mit  dem  Seite  370 
erwähnten  Chlorallylchlorür  - Chlorwasserstoff,  in  welchem  letzteren  die 
verschiedenen  Chloratome  verschiedene  Functionen  haben,  während  sie 
in  dem  Lipyltrichlorid  gleichwertig  sind. 

Berthelot  hat  beobachtet,  dass  das  Lipyltrichlorid  beim  Erhitzen 
mit  Natrium  an  dieses  seine  drei  Chloratome  abgiebt,  und  dabei  zu  Allyl: 

Cc  H&  = k4£j3jc2,  reducirt  wird. 

Gleichzeitig  mit  dem  Lipyltrichlorid  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  fünffach  Chlorphosphor  auf  Lipyldichloroxydhydrat  eine  flüchtigere 
Verbindung,  Berthelot’s  Epidiehlorhydrin , welche  nach  der  Formel 
C6H4C12  zusammengesetzt  ist,  und  demnach  als  Lipyltrichlorid  angesehen 
werden  kann,  aus  dessen  Zusammensetzung  1 At.  Chlorwasserstoff  ausge- 
treten ist,  C6 II5  Cl3  — HCl  = C6 II4  Cl2.  Da  das  mit  den  beiden  Chloratomen 
verbundene  zweiatomige  Glied  oder  ßadical : CGH4,  zudem  Lipyl:  C6Ii5, 
in  ähnlichem  Verhältnisse  steht,  wie  das  Aethylen:  C4II4,  zum  Aethyl: 
C4  H5,  so  bezeichne  ich  dasselbe^  mit  dem  Namen  Lipylen,  und  nenne 
seine  Chlorverbindung : 

Lipylendichlorid  : (CG  H4)"  Cl2.  Man  gewinnt  es  aus  dem  bei 
der  Darstellung  des  Lipyltrichlorids  erhaltenen  Rohproduct  durch  frac- 
tionirte  Destillation  der  flüchtigeren  Bestandtheile  desselben.  Es  ist  eine 
neutrale,  bei  ungefähr  120°  C.  siedende  Flüssigkeit,  welche  durch  längeres 
Erhitzen  mit  feuchtem  Silberoxyd  auf  100°C.  allmälig  in  Glycerin  über- 
geht, Cc  H4  Cl2  -f  t AgO  -f  4 HO  ==  (CG  Il5)  03 . 3 HO  -f-  2 Ag  CI, 
ein  Beweis,  dass  diese  Substanz  zu  den  Lipylverbindungen  noch  in  naher 
Relation  steht. 


Lipylbromverbindungen. 

Obigen  vom  Glycerin  abgeleiteten  Chlorverbindungen  entsprechen 
durchaus  analog  zusammengesetzte  Lipylbromverbindungen  , nämlich  das 
Lipylbrorndioxydhydrat:  (C6  H5)  Br02 . 2 HO,  und  Lipylbromdioxyd;  das 
Lipyldibromoxydhydrat:  (C6  H5)  Br2  O . HO , und  das  Lipyltribromid : 
(C,;  Hfj)  Br3.  Berthelot  hat  alle  diese  Substanzen  mit  Ausnahme  der 
letzteren  gleichzeitig  neben  einander  erhalten  durch  Zersetzung  des  Gly- 
cerins mittelst  dreifach  oder  fünffach  Bromphosphor.  Derselbe  giebt 
über  ihre  gemeinschaftliche  Darstellung  Folgendes  an  ( Annales  de  Chimie 
et  de  Phys.  [3]  Bd.  48,  S.  306). 

Man  bringt  in  einen  Kolben  zu  etwa  500  Grammen  Glycerin  nach 
und  nach  in  kleinen  Portionen  500  bis  J300  Grammen  dreifach  Brom- 
phosphor. Jeder  Zusatz  des  letzteren  bewirkt  eine  beträchtliche  Tem- 
peraturerhöhung, und  es  muss  daher  das  Gelass  durch  kaltes  Wasser  gut 
abgekühlt  werden.  Nachdem  Alles  eingetragen  ist,  hisst  man  das  Ganze 
24  Stunden  stehen,  bringt  alsdann  die  Masse  in  eine  tubulirte  Re- 
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torte  und  destillirt  vorsichtig,  bis  sie  anfängt  sich  aufzublähen  und  zu 
verkohlen.  Man  sammelt  die  Destillationsproducte  in  einer,  den  Retorten- 
hals luftdicht  umschliessenden,  gut  abgekiihlten,  tubulirten  Vorlage,  die 
durch  eine  im  Tubulus  befestigte  Glasröhre  mit  einem  Kalilauge  enthal- 
tenden Gefässe  communicirt.  Da  sowohl  bei  dieser  Destillation,  wie  bei 
den  späteren  Rectificationen  Acroleindämpfe  entweichen , so  muss  man 
alle  diese  Operationen  im  Freien  oder  unter  einem  gut  ziehenden  Rauch- 
fange vornehmen. 

In  der  Vorlage  befinden  sich  zwei  Flüssigkeitsschichten,  die  stark 
nach  Acrolem  riechen,  eine  leichtere  wässerige,  und  eine  schwerere  im 
Wasser  unlösliche.  Man  übersättigt  die  darin  enthaltenen  Säuren  durch 
allmäliges  Einträgen  von  Kalkmilch  oder  Kalilauge,  wodurch  zugleich 
das  Acrolem  zerstört  wird,  und  trennt  alsdann  die  wässerige  Schicht 
von  der  darunter  befindlichen  unlöslichen  Flüssigkeit. 

Die  erstere  wird  mit  Aether  geschüttelt,  die  ätherische  Lösung  filtrirt, 
und  rasch  verdampft.  Was  zurückbleibt,  enthält  neben  verschiedenen 
sehr  flüchtigen  Substanzen  LipylbroTndioxyd. 

Die  andere,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeitsschicht  lässt  man  noch 
einige  Stunden  über  festen  Aetzkali  stehen;  sie  besteht  hauptsächlich  aus 
Lipylbromdioxyd  und  Lipyldibromoxydhydrat. 

Die  bei  jener  Destillation  in  der  Retorte  zurückbleibenden  Substan- 
zen versetzt  man  mit  Wasser,  übersättigt  mit  kohlensaurem  Kali,  und 
schüttelt  wiederholt  mit  Aether.  Die  Klärung  des  Aethers  geschieht 
langsam,  und  es  bedarf  dazu  grosser  Quantitäten  desselben,  da  die  damit 
behandelte  Masse  teigartig  und  fast  gelatinös  ist.  Man  vereinigt  die  ver- 
schiedenen ätherischen  Auszüge,  filtrirt,  destillirt  den  Aether  im  Wasser- 
bade ab  und  erhitzt  den  Rückstand  zur  völligen  Austreibung  des  Aethers 
zuletzt  in  einer  Abrauchschale  auf  100°  C.  Man  erhält  so  ein  drittes 
Product,  welches  Lipylbromdioxydhydrat  und  Lipyldibromoxydhydrat 
nebst  verschiedenen  anderen  Substanzen  enthält. 

Diese  verschiedenen  1 roducte  unterwirft  man  einer  Reihe  lractionir- 
ter  Destillationen,  anfangs  unter  gewöhnlichem  Luftdruck,  hernach  im 
luft verdünnten  Raume,  und  verfährt  dabei  wie  folgt:  Man  sucht  zunächst 
annähernd  zu  ermitteln,  bei  welchen  Temperaturen  die  Hauptbestand- 
theile  der  Producte  sieden,  dadurch  nämlich,  dass  man  fractionirt  destil- 
lirt, und  von  10  zu  10  Grad  das  Uebergehende  gesondert  auffängt.  Aus 
einer  Vergleichung  der  verschiedenen  Mengen  dieser  einzelnen  Destillate 
ergiebt  sich,  bei  welchen  Temperaturen  von  dem  einen  und  anderen  Ge- 
mengtheil  am  meisten  übergegangen  ist.  Man  vermischt  nun  mit  jedem 
dieser  Ilauptproducte  diejenigen  Destillate,  welche  bei  etwas  niederer 
und  etwas  höherer  Temperatur  übergegangen  sind,  und  unterwirft  jede 
dieser  Mischungen  einer  neuen  Destillation.  'Hierbei  sieht  man,  dass  die 
verschiedenen  Flüssigkeiten  nur  eine  Zeitlang  einen  ziemlich  constanten 
oiedepunkt  haben,  der  jedoch  unter  der  Temperatur  liegt,  bei  welcher 
zuerst  die  Gemengtheile  der  verschiedenen  Mischungen  übergegangen 
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waren.  Was  so  bei  einer  einigermaassen  constanten  Temperatur  abde- 
stillirt,  wird  gesondert  amfgefangen. 

Von  den  neben  jenen  erhaltenen,  intermediären  Destillaten  von 
noch  nicht  constantem  ►Siedepunkte  vereinigt  man  diejenigen,  deren  Siede- 
temperatur dem  der  bereits  gesonderten  Producte  von  constanter  Siede- 
temperatur nahe  liegen,  und  erhält  dann  daraus  von  letzteren  durch  aber- 
malige Rectifxcation  neue  Quantitäten , die  man  den  schon  gewonnenen 
Producten  von  gleichem  Siedepunkt  hinzufügt. 

Jedes  dieser  flüchtigeren  Destillate  von  einigermaassen  beständigem 
Siedepunkte  wird  nun  aufs  Neue  destillirt,  und  dabei  das,  was  bei  con- 
stanter Temperatur  übergeht,  gesondert  aufgefangen.  Zur  völligen  Rein- 
dai’stellung  erscheint  cs  zweckmässig,  diese  Producte  noch  einmal  zu 
rectificiren. 

In  Folge  jener  Operationen  erhält  man  hauptsächlich  eine  bei  138°  C. 
siedende  Flüssigkeit,  das  Lipylbromdioxyd,  und  eine  andere,  welche  bei 
219°  C.  siedet,  das  Lipyldibromoxydhydrat.  Obschon  diese  beiden  Ver- 
bindungen in  reichlicher  Menge  in  den  ursprünglichen  Producten  enthal- 
ten sind,  so  würde  man  doch  durch  nur  einmalige  Destillation  derselben 
sehr  wenig  davon  gewinnen.  — Noch  ist  zu  bemerken,  dass  man  bei 
obigen  Operationen,  nach  oder  überhaupt  .vor  jeder  Destillation,  die  be- 
treffenden Producte  jedesmal  mit  festem  Kali  behandeln  muss,  um  Was- 
ser, Acrolei'n  und  Bromwasserstoffsäure  zu  entfernen. 

Bei  jener  über  freiem  Feuer  bewirkten  Destillation  darf  die  Tempe- 
ratur der  siedenden  Flüssigkeiten  240°  C.  niemals  übersteigen,  da  die 
Bromlipylverbindungen,  über  diese  Grenze  hinaus  erhitzt,  sich  zerlegen. 
Man  muss  daher  die  bei  der  früheren  Destillation  in  der  Retorte  zurück- 
bleibenden  Producte  von  höherem  Siedepunkt,  nachdem  man  sie  zuvor 
mit  Kali  neutralisirt,  dann  durch  Aether  ausgezogen  und  den  Aether 
wieder  verdampft  hat,  im  lnftverdünnten  Raume  destilliren. 

Dies  geschieht  am  besten  in  einer  dickwandigen  tubulirten  Retorte 
von  etwa  x/4  Litre  Inhalt,  die  in  ein  Oelbad  taucht,  und  deren  Hals  mit 
einer  tubulirten  Vorlage  luftdicht  verbunden  ist.  Letztere  communicirt 
durch  eine  im  Tubulus  luftdicht  eingesetzte  Röhre  mit  der  Luftpumpe,  oder 
besser,  um  den  Druck  zu  reguliren,  mit  einer  auf  den  Teller  der  Pumpe 
stehenden  weiten  Glocke.  Es  ist  ausserdem  zweckmässig,  zwischen  beide 
noch  ein  paar  U-förmig  gebogene,  mit  Stücken  von  Kalihydrat  gefüllte 
Röhren  einzuschalten , um  die  entweichenden  sauren  Dämpfe  zurückzu- 
halten. 

Es  genügt,  und  ist  am  zweckmässigsten,  den  Raum  nur  bis  auf 
10  Millimeter  Quecksilbersäule  zu  evaeuiren.  Bei  dieser  Verdünnung 
fangen  die  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  über  240°  C.  siedenden  Pro- 
ducte, schon  bei  120°C.  an  zu  sieden.  Was  zunächst  zwischen  120°  und 
Lf)0°C.  übergeht,  besteht  vorzugsweise  noch  aus  Lipyldibromoxydhy- 
drat, welches  durch  Rectification  über  freiem  Feuer  unter  normalem 
Luftdruck  rein  erhalten  werden  kann. 
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Lipylbromdioxydhydrat.  — Lipylbromdioxyd. 

YVas  dann  weiter  zwischen  160°  und  200°  C.  iiberdestillirt,  ist  ein 
Gemenge  von  Lipylbromdioxydliydrat  und;  einer  Testen  weissen  phosphor- 
haltigen  Lipylverbindung  von  der  Zusammensetzung : C^HgBi^P.  Ueber 
200°bis  gegen  220°  C.  gehen  syrupartige,  nicht  weiter  bestimmte  Flüssigkeiten 
über,  und  in  der  Retorte  bleibt  zuletzt  ein  zäher  Syrup  nebst  einer  schwar- 
zen krystallinischen  Masse  zurück,  welche  letztere  Berthelot  nach  der 
Formel:  C3t;  IF7  Br  014 , zusammengesetzt  gefunden,  und  Bromhydrine 
hemrjlycerique  genannt  hat. 


Lipylbromdioxydliydrat. 

M o n 0 b r 0 m hy  dr i n (Berthelot). 

Zusammensetzung:  CG  H7  Br  O4  = (Cß  H5)  Br  02 . 2 HO.  — Es 
ist  ein  neutrales,  in  Aether  lösliches  Oel  von  penetrantem  und  aromati- 
schem Geschmack,  siedet  unter  einem  Druck  von  10  Millimeter  Queck- 
silbersäule bei  180°  C. 

Man  gewinnt  es  aus  dem,  wie  vorhin  angegeben,  im  stark  luftver- 
dünnten Raume  zwischen  160°  und  200°  C.  übergehenden  Producte. 
Letzteres  wird,  nachdem  man  den  grössten  Theil  der  schon  erwähnten, 
darin  aufgelösten  festen  weissen  Lipylphosphorverbiudung  durch  Erkälten 
hat  auskrystallisiren  lassen,  wiederholt  im  luftverdünnten  Raume  (unter 
10  Millimeter  Druck)  destillirt,  bis  man  eine  Flüssigkeit  mit  constantem 
Siedepunkt  (von  180°  C.)  erhält.  Es  bleibt  immer  schwer,  dasselbe  von 
den  begleitenden  analogen  Verbindungen  völlig  zu  trennen. 

Das  Lipylbromdioxydliydrat  erleidet  durch  Erhitzen  auf  freiem  Feuer 
bei  gewöhnlichem  Luftdruck  eine  Zersetzung,  und  entwickelt  dann  einen 
sehr  unangenehmen  Geruch.  Mit  wässeriger  Kalilauge  anhaltend  auf 
1000  C.  erhitzt,  verwandelt  es  sich  in  Bromkalium  und  Glycerin. 


Lipylbromdioxyd. 

Epibrom hydrin  (Berthelot). 

Zusammensetzung:  (CG  1I5)  Br  Oo. 

Das  Lipylbromdioxyd,  dessen  Darstellung  zuvor  beschrieben  wurde, 
ist  eine  leicht  bewegliche  neutrale,  in  Aether  lösliche  Flüssigkeit  von 
ätherartigem  Geruch  und  penetrantem  Geschmack,  siedet  bei  lo8°C.,  hat 
1,615  specif.  Gewicht  bei  11°  C. ; seine  bei  178°  C.  bestimmte  Dampf- 
dichte  ist  gleich  5,78  gefunden  (berechnet  4,66).  — Es  ist  isomer  mit 
Propioxylbromiir. 

Wässerige  Kalilauge  zersetzt  cs  bei  anhaltendem  Erhitzen  auf  IOOOC. 
in  Glycerin  und  Bromkalium.  Dieselbe  Zersetzung,  aber  viel  leichter, 
bewirkt  feuchtes  Silberoxyd  bei  100°  C.  — Fünffach  Bromphosphor  ver- 
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#• 

wandelt  es  in  Lipyltribromid.  Gleichzeitig  entsteht  durch  partielle  Zer- 
setzung des  Lipylbromdioxyds  neben  einer  schwarzen  Materie  eine  Mi- 
schung verschiedener  Gase,  hauptsächlich  Kohlenoxyd  (78  Volumprocente) 
mit  kleinen  Mengen  Kohlensäure,  Wasserstoff  und  Propylengas. 

Lipyldibromoxydhydrat. 

Dibromhydrin  (Berthelot). 

Zusammensetzung:  C6  H6  Br2  02  — (C6  H6)Br2  O . HO. 

Seine  Darstellung  ist  oben  beschrieben.  Es  ist  eine  neutrale,  in 
A.ether  lösliche  Flüssigkeit  von  ätherartigem  Geruch,  dem  des  Lipyldi- 
chloroxydhydrats  ähnlich,  siedet  bei  219<>C.,  hat  2,11  specif.  Gewicht 
bei  18°  C.  Durch  anhaltendes  Erhitzen  mit  Kalilauge  auf  100°C.  liefert 
es  Glycerin  und  Bromkalium.  — Fünffach  Bromphosphor  verwandelt  es 
in  Lipyltribromid.  — Metallisches  Zinn  zersetzt  es  bei  140°  C.  unter 
Bildung  von  Bromzinn  und  einer  eigenthiimlichen,  in  Wasser  unlöslichen, 
in  Aether  löslichen  Substanz,  welche  Zinn  enthält,  übrigens  noch  nicht 
näher  untersucht  ist. 

Leitet  man  einen  Strom  von  Ammoniakgas  in  reines  Lipyldibrom- 
oxydhydVat,  so  bildet  sich  ein  reichlicher  krystallinischer  Niederschlag; 
alsbald  tritt  Erhitzung  und  Färbung  der  Masse  ein , und  man  erhält 
schliesslich  ein  Gemenge  von  Bromammonium  und  eine  in  Wasser,  Alko- 
hol, Aether  und  concentrirter  Essigsäure  unlösliche  Verbindung.  Letztere, 
welche  man  durch  Behandlung  jener  Masse  mit  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  als  eine  feste,  amorphe,  mehr  oder  weniger  gefärbte  Substanz 
erhält,  hat  nach  Berthelot  folgende  Zusammensetzung:  C]2H12BrN04. 
Sie  lässt  sich  als  eine  Verbindung  von  Lipylbromdioxyd  mit  Lipylamido- 
dioxyd  betrachten  = (C6H5)BrO,  -|-  (Cfi  H5)  (H2  N)  02.  Ihre  Entste- 
hung wird  durch  die  Gleichung:  2 [(C6  Id5)  Br2  O . HO]  -J-  4 II3  N 

= [(C6H5)Br02  -|-  (C6  H5)  (H2  N)  02]  -J-  3 H4  N Br,  interpretirt.  — 
Durch  Erhitzen  verbreitet  sie  einen  Geruch  nach  verbranntem  Horn, 
und  verkohlt.  Mit  Kalilauge  erhitzt,  giebt  sie  Ammoniak  aus.  Heisse 
Salpetersäure  verwandelt  sie  in  einen  gelben,  wahrscheinlich  nitrirten 
Körper. 

Anders  verhält  sich  das  Lipyldibromoxydhydrat  gegen  Ammoniak- 
gas, wenn  man  es,  in  absolutem  Alkohol  gelöst,  dem  letzteren  darbietet. 
Es  bildet  sich  dann  Bromammonium  und  die  Bromwasserstoffsäureverbin- 
dung von  Lipylamidodioxyd  (s.  d.  S.  844). 

Lipyltribromid. 

Tribrom hydrin  (Berthelot). 

Zusammensetzung:  (C6  Hg)  Br3. 

Es  ist  eine  schwere,  an  der  Luft  schwach  rauchende  Flüssigkeit,  welche 
bei  gegen  180°  C.  siedet  und  unverändert  überdestillirt.  In  Berührung 
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mit  Wasser  erleidet  es  allmälig  eine  Zersetzung,  mit  feuchtem  Silber- 
oxyd verwandelt  es  sich  bei  100°  C.  in  Bromsilber  und  Glycerin. 

Es  entsteht  durch  Behandlung  von  Lipylbromdioxyd  oder  von 
Lipyldibromoxydhydrat  mit  fünffach  Bromphosphor  nach  folgenden  Glei- 
chungen : 

(CgJ^BrO^  -f  P Br5  = + P 02  Br3 

Lipylbromdioxyd.  Lipyltribromid. 

(C,;  H5)  Br2  0 ■ HO-}-  P Br5  = (Q  H5)_Br3  + PQ2Br3  -f  H Br 

Lipyldibromoxyd-  Lipyl- 

hydrat.  tribromid. 

/ 

Die  Mischung  des  einen  oder  andern  mit  Bromphosphor  wird  destil- 
lirt,  das  Product  mit  Wasser  behandelt,  um  das  gebildete  Phosphoroxy- 
bromid  und  den  unveränderten  Bromphosphor  zu  zerstören,  und  das  Un- 
gelöste rectificirt.  Was  zwischen  175°  und  180°  C.  übergeht,  ist  Lipyl- 
tribromid. Später  bei  210°  C.  destillirt  noch  eine  zweite,  mit  feuchtem 
Silber oxyd  ebenfalls  Glycerin  liefernde  Substanz  über,  welche  nach  der 
Formel:  C6  H7Br2  02  zusammengesetzt  ist,  und  die  man  entweder  als  das 
Dihydrat  vom  Lipyltribromid,  = (C6  H5)  Br3  -f-  2 H O,  oder  als 
eine  Verbindung  von  Bromwasserstoffsäure  mit  Lipyldibromoxydhydrat, 
= (C6H5)Br2  O . HO  -|-  LI  Br,  betrachten  kann. 

Mit  dem  Lipyltribromid  isomer,  aber  nicht  identisch,  sind  noch  drei 
andere  Verbindungen,  von  denen  nur  eine,  nämlich  das  Product  der 
Einwirkung  von  Brom  auf  Allyljodür,  fähig  ist,  durch  geeignete  Behand- 
lung mit  Silberoxyd  Glycerin  zu  liefern.  Diese  von  Wurtz  (Annales  de 
Chimieet  dePhys.  [3]  Bd.51.  S.  91)  Allyltribromür,  von  Berthelot 
und  Luca  (Annales  de  Chimie  et  de  Phys.  [3]  Bd.  52.  S.  441)  Isotri- 
bromhydrin  genannte  Verbindung  entsteht  nach  ersterem,  wenn  man 
zu  Allyljodür  in  einem  langhalsigen,  mit  Kältemischung  umgebenem 
Kolben  die  anderthalbfache  Gewichtsmenge  Brom  bringt,  und  zwar  in 
kleinen  Portionen  einträgt.  Nach  einem  bis  zwei  Tagen  findet  man  unter 
der  Flüssigkeit  Jod  'krystallinisch  ausgeschieden,  von  dem  man  jene 
durch  einen  Asbest  enthaltenden  Trichter  abfiltrirt.  Das  Filtrat  wird  mit 
Kalilauge  und  hernach  mit  Wasser  gewaschen , getrocknet  und  destillirt. 
Da  sich  die  Flüssigkeit  während  dieser  Destillation  braunschwarz  färbt 
und  eine  Menge  Joddämpfe  ausgiebt,  so  hat  man  sie  auf’s  Neue  mit 
Kaldauge  und  Wasser  zu  behandeln  und  noch  einmal  zu  destilliren.  Was  ’ 
zwischen  200°  und  220°  C.  übergeht,  wird  gesondert  aufgefangen.  Dies 
ist  ein  roth  gefärbtes  Liquidum,  welches,  wenn  man  es  längere  Zeit 
einer  Temperatur  von  0<>  C.  aussetzt,  zum  grössten  Theile  krystallinisch 
erstarrt.  Die  von  der  rothen  Mutterlauge  getrennten  Krystalle  schmilzt 
man  und  destillirt  auf’s  Neue,  wobei  die  zuerst  übergehenden,  noch  roth 
gelärbten  Iropfen  beseitigt  werden. 


840 


Lipyltribromid. 

Man  erhält  so  das  Sogenannte  dreifach  Bromallyl  als  eine  vollkom- 
men farblose,  neutrale  Flüssigkeit  von  2,4:36  specif.  Gewicht  bei  23°  C., 
die  bei  _ 1 <"S ü C . siedet,  und  unter  — (—  10®  CJ.  erstarrt.  Bei  langsamem  Er- 
kalten  schiesst  es  in  grossen  glänzenden  Prismen  an,  die  bei  -|-  16<>C. 
wieder  schmelzen.  Wie  man  sieht,  besitzt  cs  ganz  andere  Eigenschaften, 
wie  das  isomere  Lipyltribromid.  Alkoholische  Kalilauge  verwandelt  es 
ausserdem  in  eine  ätherartige,  nicht  weiter  geprüfte  Flüssigkeit,  welche 
bei  135°  C.  siedet. 


Durch  achttägiges  Erhitzen  einer  breiartigen  Mischung  desselben 
mit  der  angemessenen  Quantität  essigsaurem  Silberoxyd  und  Essigsäure- 
hydrat wird  es  in  Bromsilber  und  neutrales  essigsaures  Lipyloxyd : 
(C6H5)03 . 3 C4H303,  verwandelt,  woraus  dann  leicht  das  Glycerin  zu  re; 
generiren  ist.  — Von  Natrium  wird  es  unter  Bildung  von  Bromnatrium 
leicht  zersetzt.  Um  ihm  aber  alle  drei  Bromatome  zu  entziehen,  bedarf 
es  sehr  lange  fortgesetzter  Behandlung  mit  jenem  Metalle.  Man  erhält 
dann  schliesslich  Allyl,  aber  immet  nur  in  verhältnissmässig  geringer 
Menge,  während  die  isomere  Chlorverbindung  des  Lipyls,  das  Lipyltri- 
chlorid,  seine  drei  Chloratome  mit  Leichtigkeit  an  Natrium  abgiebt,  und 
eine  reichliche  Menge  Allyl  erzeugt. 

Die  Verschiedenheit  der  Eigenschaften  und  des  chemischen  Ver- 
haltens beim  Lipyltribromid  und  obiger  aus  dem  Allyljodür  erhaltenen 
isomeren  Bromverbindung  ist  dadurch  zu  erklären,  dass  in  jenem  die  drei 
Bromatome  gleichwertig  sind,  in  letzter  Substanz  aber  2 Bromatome 
andere  Functionen  haben,  als  das  dritte.  Die  Frage,  ob  beide  Verbin- 
dungen dasselbe  Radical , nämlich  Lipyl  oder  das  wahrscheinlich  damit 
identische  sauerstofffreie  Radical  der  Propionsäure:  CylTj  = (C4H5)C.2, 
enthalten,  ist  unentschieden.  Jedenfalls  ist  mit  letzterem  das  sonst  gleich 
zusammengesetzte  Radical  der  Allylverbindungen  nicht  identisch.  Das 
Allyl  ist  ein  Alkoholradical,  das  Propionyl  ein  Säureradical , ersteres  ist 
einatomig,  letzteres  dreiatomig,  jenes  enthält,  wie  alle  Alkoholradicale, 
2 At.  Wasserstoff  in  anderer  Verbindungsweise  als  die  übrigen,  wie  die 


C H ) 

rationelle  Formel:  4j-pjC2  ausspricht,  in  diesem  sind  die  fünf  Wasser- 

stoffätome  als  nahezu  gleichwerthig  anzunehmen,  wie  die  rationelle  For- 
mel (G,  H5)  C2  ausdrückt. 


Bei  der  Einwirkung  des  Broms  auf  Allyljodür : 


jj3 ! J wird  wahr- 


scheinlich zuerst  das  Jod  durch  1 At.  Brom  substituirt  und  Allylbromid: 

C4H3 

h2 

nylradicals  durch  Aufnahme  von  4 At.  Sauerstoff  (in  der  Kohlensäure) 
und  so  hier  durch  die  Vereinigung  mit  1 At.  Vinyl  (C4  H8),  2 At.  Was- 
serstoff und  1 At.  Brom  erschöpft  ist,  so  ist  nicht  anzunehmen,  dass  bei 
der  Umwandlung  dieses  Allylbronnirs  in  die  obige,  dem  Lipyltribro- 
mid isomere  Verbindung  sich  dem  einen  Bromatom  noch  zwei  andere 


C2,Br,  erzeugt.  Da  nun  aber  die  Süttiguugscapacität  des  Carbo- 
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C2Br,  un- 


Lipyltribromid. 

«% 

gleichwerthige  liinzugosellen , ohne  dass  eine  moleculare  Aenderung 
in  der  Gruppirung  der  übrigen  Bestandtheile  erfolgt.  Ich  halte  es 

C H I 

für  am  wahrscheinlichsten,  dass  in  dem  Allylbromür : 1 jj"  j 

ter  dem  Einfluss  des  Broms  die  zwei  selbständigen  Wasserstoffatome  sich 
den  3 Wasserstoffatomen  des  einatomigen  Vinyls  in  der  Weise  innig  zu- 
gesellen, dass  daraus  das  einatomige  Aethyl  wird,  dass  also  aus  dem 

Allyl:  C4^3JC2,  Propionyl:  (C4H5)C2,  hervorgeht. 

Der  Platz  nun,  welchen  in  dem  Allyl  die  beiden  Wasserstoffatome 
einnahmen,  bleibt  nicht  unausgef  üllt ; denn  gerade  diesen  Platz  nehmen 
die  beiden  Bromatome  ein,  welche  zu  der  Verbindung  hinzutreten.  Wir 
haben  uns  demnach  die  resultirende  Bromverbindung  nach  der  Formel: 


C2Br,  oder,  wie  ich  es  vorziehe  sie  zu  schreiben,  = (C4H5)  C2  Br2,Br, 


c4h5 

Br2 

zusammengesetzt  zu  denken,  d.  h.  als  das  Monobromid  des  bromhal- 
tigen einatomigen  Radicals:  (C4Hjj)C2Bi'2,  in  welchem  diese  beiden  Brom- 
atome denselben  Werth  haben,  wie  in  dem  Propioxyl:  (C4H5)C202, 
die  zwei  Sauerstoflatome.  Ich  will  sie  mit  dem  Namen  Propionyldibro- 
mobromid  bezeichnen. 

Wenn  das  Propionyldibromobromid  durch  Natrium  zerlegt  wird, 
so  erstreckt  sich  dessen  reducirende  Wirkung  vielleicht  zuerst  auf  die 
beiden  Bromatome,  die  den  Platz  von  jenen  zwei  Wasserstoffatomen 
einnehmen , und  an  ihre  Stelle  treten  dann  sogleich  die  beiden  Wasser- 

stoflätorne  zurück,  so  dass  nun  aus,  (C4II5)C2Br2,Br,  wieder  ^‘[Hc2Br 

Al 2 ) 

d.i.  Allylbromür  wird.  Dadurch,  dass  das  Natrium  dann  auch  diesem  noch 
das  Brom  entzieht,  wird  zuletzt  Allyl  frei. 

Mit  dem  Propionyldibromobromid  ist,  wie  ich  glaube,  die  zwar  noch 
mclit  dargestellte,  aber  sicher  existirende  Verbindung  identisch,  welche 
aus  dem  Propylbrom ür  in  Folge  der  Substitution  zweier  Wasserstoff- 
atome durch  zwei  Bromatome  hervorgeht: 

II2  5j  C-’Br  + 4Br  = (C4Hs)C2Br2,Br  -j-  2 II  Br. 

Propylbromiir  Propionyldibromobromid 

(Dibrompropylbromür) 

Eine  dritte  isomere  Substanz  ist  die  von  dem  Propylengas : Cfi  IL,  und 
durch  d.recte  Behandlung  desselben  mit  Brom  derivirende  Bromverbin- 
' Ullg;  — Abweichend  von  den  Ansichten,  welche  ich  S.  30811'.  über 

die  chemische  Constitution  des  Propylens  (Allylwasserstoffs)  und  seiner 
u.vatc  ausgesprochen  habe,  und  mit  Bezugnahme  auf  die  S.  738  ff.  gege- 
mene!1  ■il  i’i  Wi ungen,  glaube  ich,  dass  man  dieser  vom  Propylen  abstam- 
enden  Bromverbindung  eine  ähnliche  rationelle  Zusammensetzung  zu- 
lecicn  muss,  wie  dom  auf  ganz  analoge  Weise  aus  dem  Acthylen  her- 
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vorgehenden  Chloräthylenchlorid:  C4H3CI 


, - WS 


in  der  Formel 


: (C*  jßr)  j C2,  Br2  ei 

H ) 


CI 

II 


C2,C12,  welche 


einen  symbolischen  Ausdruck  findet. 


Aus  diesem  Brompropylenbromid  ist  bislang  weder  eine  Lipylver- 
bindung,  noch  auch  eine  Allylverbindung  dargestellt  worden,  und  es 
beruht  demnach  die  Meinung,  dass  sich  das  Senföl  (Allylrhodanür)  künst- 
lich aus  dem  von  Amvloxydhydrat  derivirenden  Propylen  erzeugen  lasse, 
auf  einem  Irrthuine,  der  eben  dadurch  veranlasst  wurde,  dass  man  das 
Allyljodiir,  welches  wie  Zinin  und  gleichzeitig  Berthelot  und  Luca 
gefunden  haben,  durch  Behandlung  mit  Rhodankalium,  sich  in  Senföl  ver- 
wandelt, für  einen  Abkömmling  des  Propylens  gehalten  hat.  Was  bis- 
lang mit  dem  Namen  Jodpropylen  bezeichnet  wurde,  ist  Allyljodiir;  das 
eigentlich  Jodpropylen,  nämlich  die  Verbindung,  welche  aus  dem  Pro- 
CH) 

pylenjodid:  4 jj5  j C2  J2,  durch  Austritt  von  1 At.  Wasserstoff  und  1 At. 
Jod  entstehen  muss,  und  dem  Jodäthylen : V 2/J  ) C2 


H 


s 


}2,  entspricht,  hat  die 


Zusammensetzung : 


C 


II4 

J 

II 


C2,  und  enthält  demnach  die  Elemente  in  ganz 


CMI: 


anderer  Verbindungsweise,  wie  das  isomere  Allydjodür:  jj  j C2,J.  Jenes 

ist  auf  den  Typus:  Kohlenoxyd,  diese  auf  die  Kohlensäure  zurückzu- 
1 Uhren. 

Dass  aus  obiger  vom  Propylen  abstammenden,  dem  Lipyltribroinid 
isomeren  Bromverbindung  durch  Silberoxyd  oder  Silbersalze  Lipyloxyd- 
verbindungen  nicht  entstehen,  kann  durchaus  nicht  befremden,  wenn  man 

(c  jH4\) 

sie  nach  der  Formel:  V 4/Br/!C2,Br2  zusammengesetzt  betrachtet.  Diese 


II 


Zusammensetzung  lässt  dagegen  vermuthen,  dass  dieselbe  durch  Behand- 
lung mit  essigsaurem  Silberoxyd  in  Bromsilber  und  essigsaures  Brom- 

(c  jH*' 

propylenoxyd,  =\  4fBr/ 


C2 02 . 2 C4H3 03,  übergeht,  gleich  wiedas 


II 


Propylenbromid  unter  gleichen  Verhältnissen  essigsaures  Propylenoxyd 
liefert  (s.  d.  a.  a.  O.). 

Ausser  den  obigen  Chlor-  und  Brom  Verbindungen  des  Lipyls  haben 
Berthelot  und  Luca  noch  folgende  drei  Verbindungen  beschrieben, 
welche  jene  beiden  Elemente  zugleich  enthalten.  Diese  sind  das  Lipyl- 
chlorbromoxyd  in  Verbindung  mit  Essigsäure,  das  Lipyldichlorbromid  und 
das  Lipyldibromchlorid. 


Lipyklibromchlorid. 
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Essigsaures  Lipylchlorbromoxyd. 

Acetochlorhydrobromhydrin  (Berthelot).  — Zusammen- 
setzung: (C6H5)ClBr O . C4II3  03.  — Es  entsteht  durch  Behandlung 
von  Glycerin  mit  einer  Mischung  gleicher  Aequivalente  von  Acetoxyl- 
chlorid  und  Acetoxylbromid  in  gleicher  Weise,  wie  S.  832  beim  basisch- 
essigsauren Lipylchlordioxyd  beschrieben  ist. 

Das  reine  Broduct  ist  ein  neutrales,  farbloses  Liquidum,  welches 
durch  das  Licht  schwach  gefärbt  wird.  Es  besitzt  einen  schwachen  Geruch, 
welcher  an  den  des  Essigäthers  und  zugleich  an  den  des  Aethylenbromids 
erinnert,  siedet  bei  228°  C.  und  lässt  sich  unverändert  Überdestilliren.  — 
Das  Lipylchlorbromoxyd  und  dessen  Hydrat  sind  noch  nicht  dargestellt 
worden. 


Lipyl  dichlorbromid. 


B ro  m hy  drod  ich!  or  hydrin  (Berthelot).  — Zusammense- 
tzung: (Cfi  H5)C12 Br.  — Es  entsteht  durch  Behandlung  von  Lipyldichlor- 
oxydhydrat  mit  fünffach  Bromphosphor,  auf  gleiche  AVeise  wie  beim  Lipyltri- 
bromid,  S.839,  angegeben  ist.  Durch  wiederholte  Rectificationen  des  Pro- 


ducts erhält  man  es  als  eine  bei  176° C.  siedende,  neutrale,  schwere  Flüssig- 
keit, die  beim  Erhitzen  mit  feuchtem  Silberoxyd  auf  100°  C.  langsam  in 
Glycerin  übergeht.  Dabei  wird  etwas  Kohlensäure  frei;  ausserdem  haben 
Berthelot  und  Lu  ca  die  Bildung  von  in  kaltem  Wasser  schwer  lös- 
lichen Krystallblättchen  beobachtet,  welche  sie  für  propionsaures  Silber- 
oxyd halten.  Die  Entstehung  dieses  Salzes  wird  durch  nachstehende 
Gleichung  erklärt: 

+ 4AgO  =^Vg(KJ^  2 AgCl  -j-  AgBr. 

Lipyldichlor-  propionsaures  Silber- 

bromid  oxyd 


L i p y 1 d i b r 0 m c h 1 0 r i d. 

Chlor  hydrodibromhydrin  (Berthelot).  — Zusammense- 
tzung: (Cfi  H5)  Br2 Cl.  — Es  ist  eine  neutrale,  schwere  Flüssigkeit,  die 
bei  2(KDC.  siedet,  und  sich  unverändert  destilliren  lässt,  auch  wie  die 
vorige  Verbindung  durch  Erhitzen  mit  feuchtem  Silberoxyd  auf  100°  C. 
Glycerin  reproducirt.  — Seine  Bildungsweise  ist  der  des  Lipylbromdi- 
chlonds  analog.  Es  entsteht  durch  Behandlung  von  Lipyldibromoxyd- 
hydrat  mit  1 unflach  Chlorphosphor  nach  folgender  Gleichung: 

(Cfi H5)Br2 (GH Q -|-  PC15  = (C^)Br^C^-j_  HCl  -f-  (P02)C1,. 
Lipyldibromoxyd-  Lipyldibrom- 

hydrat  chlorid 
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Lipyloxyd  - Lipyljoddioxyd  - Hydrat.  — Lipyhtmidodioxyd. 

Von  den  Jodverbindungen  des  Lipyls  ist  bis  jetzt  weder  ein  Lipyl- 
joddioxydhydrat,  noch  ein  Lipyldijodoxydhydrat,  noch  auch  ein  Lipyl- 
trijodid  dargestellt;  die  einzige  bekannte,  dahin  gehörende  Substanz  ist 
das  sogenannte  Jodhydrin:  Ci2  Ui  1 J Og , welches  als  eine  salzartige  V er- 
bindung von  Lipyloxyd  mit  1 At.  Lipyljoddioxyd  und  1 At.  Wasser  be- 
trachtet werden  kann,  worin  das  Lipyljoddioxyd  für  2 At.  Wasser 
fungirt. 


Lipyloxyd- Lipyljoddioxyd -Hydrat. 


Jodhydrin  (Berthelot).  — Zusammensetzung:  C^l-InJO« 
(C6II5)  03  . — Es  ist  eine  goldgelbe,  syrupartige  Flüs- 


sigkeit von  süssem  Geschmack  und  1,788  specif.  Gewicht.  Es  löst  1/5 
seines  Volums  Wasser  auf,  ist  aber  selbst  unlöslich  in  Wasser;  in  Alko- 
hol, selbst  verdünnten,  und  in  Aether  ist  es  leicht  löslich. 

Jener  Körper  wird  erhalten,  wenn  man  Glycerin  mit  jodwasser- 
stoffsaurem Gas  sättigt,  und  dann  in  einer  hermetisch  verschlossenen 
Röhre  40  Stunden  lang  auf  100°  C.  erhitzt.  Das  Product  wird  mit  Kali- 
lauge geschüttelt,  um  die  überschüssige  Säure  zu  binden,  und  darauf  mit 
Aether  extrahirt,  welcher  die  gebildete  Jodverbindung  auf  löst,  die  dann 
beim  Verdunsten  des  Aethers  zurückbleibt. 

Wässerige  Kalilauge  zersetzt  die  Verbindung  bei  100°  C.  sehr  lang- 
sam. Berthelot  und  L11  ca  fanden,  dass  erst  nach  120  Stunden  lan- 
ger Einwirkung  alles  Jod  daraus  eliminirt  war  und  sie  erhielten  neben 
Jodkalium  und  Glycerin  eine  jodfreie,  ziemlich  flüchtige,  in  Aether  lös- 
liche, und  dadurch  leicht  zu  reinigende  Flüssigkeit,  welche  nach  der  For- 
mel Cu  II5  03  zusammengesetzt,  und  wie  cs  scheint  Lipyloxyd  ist. 


L i p y 1 a m i d o d i 0 x y d. 

Glyceramin  (Berthelot).  — 

Zusammensetzung:  C6H7N02  = (Q;  H6)  (H2  N)  02. 

Es  ist  eine  in  Wasser  und  Aether  leicht  lösliche  F lüssigkeit  mit 
basischen  Eigenschaften,  die  sich  aus  der  bromwasserstoffsauren  Verbin- 
dung auf  Zusatz  von  höchst  concentrirter  Kalilauge  ölartig  abscheidet, 
aber  beim  Vermischen  mit  Wasser  sogleich  wieder  in  Lösung  geht. 
Durch  Schütteln  der  wässerigen  Lösung  mit  Aether  wird  cs  derselben 
nicht  entzogen.  — Es  ist  isomer  mit  Propioxylamid. 

Die  bromwasserstoffsaure  Verbindung  des,  Lipylamidodioxyds : 
(Cc  Hs)  (ll2  N)  02 , IIBr,  erhält  man  zugleich  mit  Bromammonium 
durch  Einleiten  von  trocknem  Ammoniakgas  in  die  (absolut)  alkoholische 
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Lösung  des  S.  838  beschriebenen  Lipyldibromoxydhydrats,  nacli  folgen- 
der Gleichung*): 

(C(i  Ib,)  Ib-2  O JdO  -f  2 H,  N = (Cfl  I~I6)  (II2  N)  02,  H Br  -f  H,  N Br 

Lipyldibromoxyd-  Bi’omwasserstoff-  Lipyl- 

hydrat  amidodioxyd. 

Um  aus  jener  die  Chlorwasserstoff- Verbindung  und  das  Platin- 
doppelsalz  zu  gewinnen,  verfährt  man  auf  folgende  Weise.  Das 
gesammte  Product  der  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  Lipyldi- 
bromoxydhydrat  wird  mit  Alkohol  behandelt,  die  filtrirte  Lösung  im 
Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  und  der  Rückstand  mit  Aether  aus- 
gezogen, welcher  daraus  hauptsächlich  noch  etwas  unverändertes  Lipyl- 
dibromoxydhydrat  aufnimmt.  — Den  in  Aether  unlöslichen  Theil  behan- 
delt man  mitrauchender  Salzsäure,  dampft  im  Wasserbade  zur  Trockne,  löst 
wieder  in  rauchender  Salzsäure  und  dampft  abermals  zur  Trockne,  um 
die  Bromwasserstoffsäure  vollständig  auszutreiben.  Nach  jedesmaligem 
Eindampfen  wäscht  man  den  Rückstand  mit  etwas  Aether.  Schliesslich 
digerirt  man  denselben  mit  absolutem  Alkohol,  um  das  gebildete  Chlor- 
wasserstoff-Lipylamidodioxyd , welches  sich  darin  freilich  nur  langsam 
und  schwierig  löst,'  vom  grössten  Theile  des  beigemengten  Chlorammo- 
, niums  zu  trennen. 

Die  filtrirte  alkoholische  Lösung  wird  im  Wasserbade  zur  Trockne 
verdampft,  der  Rückstand  wieder  in  Alkohol  gelöst  und  diese  Flüssigkeit 
mit  Platinsolution  versetzt.  Es  entsteht  sogleich  ein  Niederschlag  von 
Platinsalmiak , von  dem  sich  nachher  beim  Eindampfen  der  Flüssigkeit 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  anfangs  noch  etwas  abscheidet.  Wird 
darauf  bei  gehöriger  Concentration,  die  vom  Platinsalmiak  klar  abgegos- 
sene Lösung  mit  einer  Mischung  von  absolutem  Alkohol  und  Aether  ver- 
setzt, so  fällt  das  Platindoppelsalz  der  Chlorwasserstoff- Verbindung  des 
Lipylamidodioxyds  in  kleinen  orangegelben  Körnern  nieder.  Dasselbe 
ist  nach  der  Formel:  (CG  H5)  (H2  N)  02,  HCl-f  PtCl2  , zusammengesetzt. 
Beirn  Erhitzen  bläht  es  sich  ausserordentlich  stark  auf;  und  man  erhält 
ein  Gemenge  von  Platin  und  Kohle,  welche  letztere  dann  mit  einem' 
Male  verbrennt.  Ich  habe  schon  erwähnt,  dass  Berthelot  und  Luka 


) Bcrthclot  und  Luca  ( Annales  de  Chimie  ei.  de  Phjs.  [3]  Bd  48  S 318)  neh 
mCn  H\  iieSCr  «romwasserst, offverbindung  des  Lipylamidodioxyds  ’ (ilircm  brom- 
wasserstoffsauren Glyceramin)  wie  auch  im  Glyceramin  selbst  2 At.  Wasser  mehr 
an,  als  obige  Formeln  enthalten.  Dies  ' 


beruht 


wohl  auf  einem  Irrthume,  der 


sieh  schon  in  der  Gleichung  findet,  durch  welche  sie  die  Zerset/.uiw  des  Li- 
pyldibromoxyds  durch  Ammoniak  interpretiren.  Auch  stimmen  die  von  ihnen 
mitgethcilten  Resultate  der ^ Analyse  des  Platindoppelgalzcs  der  Chlorverbindung 

als  mit  der 


weit  besser  mit  der  Formel:  (C6 II,)  (IIg  N)  Oa,  HCl  PtCI 

VOn  I lllhn  T7 1 tt  ..  * 


von  ihnen  gegebenen  Formel:  C-tLNO,',  II  Cl’  Ft  CI 
Elemente  von  2 At.  Wasser  mehr  enthält. 


welche  wiederum  die 
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in  der  Zusammensetzung  dieses  Platindoppelsalzes  die  Elemente  von  zwei 
Atomen  Wasser  mehr  annehmen.  Nach  ihrer  Formel  müsste  dasselbe 
enthalten  12,2  o /0  C,  3,3  % H,  4,7  o/o  N und  33,3  % pt.  Damit  stim- 
men ihre  analytischen  Resultate:  13,0%  C,  2,9  % H,  4,6  %-N  und 
32,9  % Pt  schlecht  überein.  Die  Analyse  hat  namentlich  0,4  % Wasser- 
stoff weniger,  und  0,8  °/0  Kohlenstoff  mehr  gegeben,  als  die  nach  jener 
Formel  berechnete  Zusammensetzung  erheischt. 

Aus  unserer  Formel:  (C6 H6)  H2 N 02,  H CI  -)-  PtCl2,  berechnet  sich 
folgende  procentische  Zusammensetzung:  13,0%  C,  2,9  % H,  5,0  °/0  N 
und  35,1  % Pt.  Wie  man  sieht,  stimmt  hiermit  der  gefundene  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  genau  überein;  nur  im  Platingehalt  zeigt  sich  eine 
grosse  Differenz  von  über  3 Procent,  welche  weniger  gefunden  sind,  als 
hätte  erhalten  werden  müssen.  Ich  bin  überzeugt,  dass  diese  Differenz 
in  einem  Verlust  bei  der  Bestimmung  des  Platingehaltes  ihren  Grund 
hat.  Denn  da  Berthelot  und  Luka  selbst  angeben,  dass  das  Salz 
sich  beim  Erhitzen  stark  auf  blähe,  und  dass  hernach  die  Kohle  in  einem 
Moment  abbrenne,  so  scheint  es  mir  kaum  möglich,  den  Platingehalt 
durch  Erhitzen  des  Salzes  ohne  erheblichen  Verlust  zu  bestimmen. 


Buttersäure. 


Propylcarbonsäure. 

Zusammensetzung:  HO  . C8  H7  03  = HO.(C6H7)  C2  02,0.  — 

Die  Buttersäure  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  ölartige  Flüssig- 
keit von  stark  saurem  Geruch  und  Geschmack.  Frisch  bereitet,  riecht 
sie  der  Essigsäure  nicht  unähnlich , und  verbreitet  noch  nicht  in 
dem  Maasse  den  widerwärtigen  Geruch  nach  ranziger  Butter  und 
Schweiss,  den  sie  beim  längeren  Stehen  an  der  Luft  und  namentlich 
bei  Berührung  mit  der  Epidermis  annimmt.  Sie  greift  die  Haut  an, 
wie  starke  Säuren,  und  erzeugt  auf  der  Zunge  einen  weissen  Fleck.  Ihr 
specif.  Gewicht  beträgt  0,974  bei  15°  C.  (H.  Kopp);  ihre  Dampfdichte 
ist  gleich  3,3,  sie  siedet  constant  bei  157°  C.  (H.  Kopp),  verflüchtigt  sich 
aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich  rasch.  Bei  — 20°  C. 
bleibt  sie  noch  flüssig,  krystallisirt  aber,  durch  ein  Gemenge  von  fester 
Kohlensäure  und  Aether  erkältet,  in  wasserhellen  breiten  Blättern.  — 
Sie  ist  mit  Wasser  mischbar,  wird  aber  aus  dieser  Lösung  durch  Koch- 
salz und  andere  Salze,  auch  durch  starke  Säuren,  am  vollständigsten  durch 
Chlorcalcium  als  leichtere  Oelschicht  ausgeschieden.  Auch  mit  Alkohol 
und  Holzgeist  lässt  sie  sich  leicht  mischen.  Sie  ist  entzündlich  und 
brennt  mit  blauer  Flamme. 

Die  Buttersäure  findet  sich  fertig  gebildet  in  der  Natur  sowohl  im 
freien  Zustande,  wie  auch  an  Basen  gebunden.  Sie  ist  ferner  ein  häufi- 
ges Umsetzungsproduct  verschiedener  organischer  Substanzen  und  wird 
am  leichtesten  durch  Gährung  der  Milchsäure  gewonnen. 


Buttersiiure. 
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Nach  Pelouze  besteht  die  saure  Flüssigkeit,  welche  die  Laufkäfer, 
namentlich  Carabus  niger  und  Carabus  auratus,  durch  den  After  ausspritzen, 
wenn  sie  gereizt  werden,  aus  Buttersäure;  sie  findet  sich  ferner  neben 
anderen  flüchtigen  und  fetten  Säuren  im  Schweiss,  in  reichlicher  Menge 
im  Johannisbrod  (Red  tenbacher  erhielt  aus  5 Pfund  Johannisbrod 
durch  Destillation  mit  etwas  Schwefelsäure  gegen  16  Grm.  reine  Butter- 
säure). — Ausserdem  ist  Buttersäure  gefunden  in  der  aus  zerhacktem 
Fleisch  des  Menschen  und  verschiedener  Thiere  ausgepressten  Fleisch- 
flüssigkeit, in  mancher  Magenflüssigkeit,  im  rohen  Bernsteinöl,  in  dem 
bei  der  Destillation  verschiedener  ätherischer  Oele  übergehenden  Wasser, 
im  Leberthran  u.  a.  m.  Endlich  ist  die  Buttersäure  neben  anderen  fetten 
Säuren,  Caprinsäure,  Capronsäure,  Palmitinsäure  ff.,  in  der  Butter  der 
Kuh-  und  Ziegenmilch  enthalten,  und  zwar  in  Verbindung  mit  Lipyloxyd, 
von  welchem  sich  jene  Säuren  durch  Verseifen,  d.  h.  durch  Kochen  mit 
einem  Alkali,  trennen  und  auf  diese  übertragen  lassen.  Uebrigens  ist  ihre 
Reindarstellung  aus  der  Butter  und  namentlich  die  Trennung  von  den 
anderen  Säuren  schwierig  und  umständlich.  Die  an  und  für  sich  geruch- 
lose Verbindung  der  Buttersäure  mit  Lipyloxyd  erfährt  beim  Stehen  an 
der  Luft,  namentlich  in  der  Wärme,  eine  Zersetzung,  wodurch  Butter- 
säure frei  wird,  die  dann  der  Butter  den  bekannten  ranzigen  Geruch  und 
Geschmack  ertheilt.  Möglicher  Weise  rührt  auch  die  beim  Stehen  der 
Butter  sich  bildende  freie  Buttersäure,  zum  Theil  wenigstens,  von  noch 
beigemengter,  durch  Wasser  nicht  vollständig  entfernter  Milchsäure  her, 
welche,  wie  schon  erwähnt,  durch  Gährung  in  Buttersäure  übergeht. 

Die  Buttersäure  bildet  sich  durch  Oxydation  verschiedener  Substan- 
zen, so  durch  Destillation  von  Fibrin  und  anderer  Blutbilder  mit  Braun- 
stein und  Schwefelsäure  (vergl.  S.  810),  von  Coniin  mit  zweifach  chrom- 
saurem Kali  und  Schwefelsäure,  durch  Kochen  der  Oelsäure  mit  Salpe- 
tersäure,  und  findet  sich  dann  zugleich  mit  den  verwandten  Säuren  unter 
den  flüchtigen  Destillationsproducten  verschiedener  Körper.  — Nicht  min- 
der häufig  tritt  die  Buttersäure  als  ein  Product  der  Fäulniss  oder  Gährung 
auf,  und  namentlich  da,  wo  Milchsäure  vorhanden  ist  oder  sich  bilden  kann. 

Die  einfachste  und  ergiebigste  Methode  der  Darstellung  der  Butter- 
säure  besteht  nach  Pelouze  und  Gelis  darin,  dass  man  Zucker-  in 
Milchsäure  und  diese  durch  Gährung  sogleich  weiter  in  jene  Säure  über- 
gehen lasst.  Dieses  Verfahren  ist  später  in  einigen  Punkten  von  Bensch 
verbessert. 

• „_N*°h  Bensch  werden  6 pfund  Rohrzucker  und  i/a  Unze  Weinsäure 
in  -26  Pfund  siedendem  Wasser  gelöst,  und  einige  Tage  sich  selbst  Über- 
assen, wahrend  dem  der  Rohrzucker  in  Traubenzucker  iiber°-elit.  Dieser 
Mischung  werden  alsdann  zwei  stinkende  alte  Handkäse  von  etwa  4 Un 

nafld,em,  man  Siß  in  8 Pfund  abg^ahmter,  geronnener 
sauie  Milch  vertheilt  hat,  nebst  3 Pfund  Schlemmkreide  hinzugefügt 

, das  Gemenge  an  einen  warmen  Ort  gestellt,  so  dass  die  Temperatur 

der  Masse  WM.  WC.  beträgt.  Di«.  Morn«  wird  täglich  ZTre 
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Male  gut  umgerührt,  sie  erstarrt  dann  meist  nach  8 bis  10  Tagen  zu 
einem  steifen  Brei  von  milchsaurem  Kalk.  Lässt  man  sie  dann  noch 
länger  bei  85°  C.  stehen,  unter  Erneuerung  des  verdunstenden  Wassers, 
so  wird  sie  wieder  dünnflüssiger,  Gasblasen  steigen  aus  der  Flüssigkeit 
auf,  und  wenn  nach  5 bis  6 Wochen  die  Gasentwickelung  aufhört,  so  ist 
aller  Zucker,  resp.  Milchsäure,  in  Buttersäure  übergegangen,  die  sich  als 
buttersaurer  Kalk  in  Lösung  befindet.  Je  grösser  die  Menge  der  Flüssig- 
keit ist,  desto  schneller  geht  die  Gährung  von  Statten.  Die  entweichen- 
den Gase  sind  Kohlensäure  und  Wasserstoff.  Die  Zersetzung  der  Milch- 
säure lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  ausdrüeken: 

2(H0.C6H505)  = HO  .JQ,  H7)  C2  03  -f  2 C2  04  + 4 H. 

Milchsäure  Buttersäure 

Man  mischt  die  erhaltene  Lösung  des  buttersauren  Kalks  mit  dem 
gleichen  Volumen  kalten  Wassers  und  fügt  unter  Umrühren  eine  Auflö- 
sung von  8 Pfund  krystallisirter  Soda  hinzu.  Die  vom  kohlensauren 
Kalk  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  nun  bis  auf  10  Pfund  abgedampft,  und 
dann  vorsichtig  mit  5 a/2  Pfund  Schwefelsäure  zersetzt,  nachdem  sie  zuvor 
mit  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  verdünnt  war. 

Der  grösste  Theil  der  Buttersäure  sammelt  sich  alsdann  auf  der 
Oberfläche  der  Salzlösung  als  dunkel  gefärbte,  ölige  Schicht  an.  Man 
trennt  sie  durch  einen  Scheidetrichter  von  der  Lösung  des  sauren  schwe- 
felsauren Natrons,  unterwirft  letztere,  zur  Gewinnung  der  noch  darin 
gelösten  Buttersäure,  der  Destillation,  sättigt  das  Destillat  mit  kohlen- 
saurem Natron  und  scheidet  aus  dieser  Salzlösung,  nachdem  sie  durch 
Eindampfen  gehörig  concentrirt  ist,  die  Buttersäure  ebenfalls  durch 
Schwefelsäure  aus. 

Die  Gesammtmenge  der  beiden  vereinigten  Portionen  roher  Butter- 
säure, welche  mit  dem  Wasser  immer  etwas  schwefelsaures  Natron 
aufgelöst  enthält,  wird  destillirt,  nachdem  man  sie  mit  etwas  Schwe- 
felsäure (auf  1 Pfund  rohe  Buttersäure  etwa  1 Unze  Schwefelsäure)  ver- 
setzt hat,  um  die  Abscheidung  von  neutralem  schwefelsaurem  Natron 
zu  verhindern,  welches  heftiges  Stossen  verursachen  würde.  — Das  De- 
stillat, wasserhaltige  Buttersäure,  sättigt  man  mit  geschmolzenem  Chlor- 
calcium, und  unterwirft  sie  einer  nochmaligen  Rectification.  Zuerst  geht, 
verdünnte  Buttersäure  über,  welche  Spuren  von  Salzsäure  enthält,  her- 
nach folgt  concentrirte  Säure,  bis  zuletzt  in  der  Retorte  eine  kleine  Menge 
Chlorcalcium  und  braun  gefärbter  Buttersäure  übrig  ist».  Es  genügt,  die 
concentrirte  Säure  aus  einer  tubulirten  Retorte  mit  eingesetztem  Ther- 
mometer nochmals  der  fractionirten  Destillation  zu  unterwerfen,  um  sie 
von  constantcm  Siedepunkt  und  chemisch  rein  zu  erhalten. 

Es  ist  nicht  rathsam,  den  rohen  buttersauren  Kalk  mit  Salzsäure  zu 
destilliren,  weil  einerseits  starkes  Schäumen  unvermeidlich  ist,  und  die 
Operation  deshalb  sehr  grosse  Gefässe  erfordern  würde,  und  weil  ferner 
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die  mit  übergehende  Salzsäure  sich  sehr  schwer  von  der  Buttersäure 
trennen  lässt. 


Verwandlungen  der  Buttersäure.  Chlorgas  wird  von  But- 
tersäure in  grosser  Menge  und  unter  Zersetzung  absorbirt.  Bringt 
man  einen  Tropfen  Buttersäure  in  einen  mit  trocknem  Chlorgas  gefüllten 
und  dem  directen  Sonnenlichte  ausgesetzten  Ballon,  so  bildet  sich  Salz- 
säuregas, eine  gelbe  chlorhaltige  Flüssigkeit  und  Oxalsäure,  welche  die 
Wände  des  Gefässes  krystallinisch  überzieht.  — Lässt  »man  trocknes 
Chlorgas  in  einen  mit  Buttersäure  gefüllten  Liebig’schen  Kaliapparat 
eintreten,  während  intensives  Sonnenlicht  darauf  fällt,  so  wird  das  Chlor 
vollkommen  absorbirt,  so  schnell  man  es  auch  einleiten  mag.  Die  Flüssig- 
keit entwickelt  dabei  reichliche  Mengen  von  Salzsäuregas  und  nimmt  nach 
einiger  Zeit  eine  gelbgrüne  Farbe  an.  Wenn  dies  nach  Verlauf  einiger 
Tage  langsam  und  schwieriger  von  Statten  geht,  so  erwärmt  man  auf  80° 
bis  100°  C.,  und  leitet  trockne  Kohlensäure  hindurch,  welche  die  aufge- 
löste Salzsäure  vollständig  austreibt.  Man  erhält  so  eine  farblose  zähe 
Flüssigkeit,  die 


Dichlorbuttersäure:  HO  . ^C6j  C2  O3.  Sie  besitzt  einen 

eigenthümlichen,  der  Buttersäure  ähnlichen  Geruch,  ist  schwerer  als 
Wasser  und  darin  fast  unlöslich,  mit  Alkohol  leicht  mischbar.  Sie  lässt 
sich  mit  einiger  Vorsicht  grosstentheils  unverändert  destilliren,  doch  ist  es 
nie  zu  vermeiden,  dass  nicht  ein  T-heil  derselben  sich  dabei  zersetzt,  was 
man  an  dem  Freiwerden  von  Salzsäure  erkennt.  Diese  Zersetzung  er- 
folgt über  164»  C.  Sie  verbrennt  mit  grün  gesäumter  Flamme  unter 
Ausgabe  von  Salzsäure.  Von  den  Alkalien  wird  sie  gelöst  und  bildet 
damit  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Salze.  Salpetersaures  Silberoxyd 
fällt  aus  der  Lösung  des  Kalisalzes  dichlorbuttersaures  Silberoxyd  als 
weissen,  schwer  löslichen  Niederschlag. 


Co  O.q 


Lässt  man  trock- 


Tetrachlorbuttersäure:  HO.^C6  jj^3 

ües  Chlorgas  auf  Dichlorbuttersäure  im  directen  starken  Sonnenlichte 
recht  lange  einwirken,  so  verwandelt  sich  dieselbe,  obwohl  sehr  langsam, 
in  eine  krystallimsche  Verbindung  und  gesteht  zuletzt  ganz  zu  einer  weissen 
festen  Masse.  Diese  feste  Substanz  ist  die  Tetrachlorbuttersäure-  durch 
Auspressen  zwischen  Fliesspapier  und  Umkrystallisiren  aus  Aether  ge- 
reinigt, erhalt  man  sie  in  weissen,  schiefen  rhombischen  Säulen  Sie 
riecht  der  Buttersäure  ähnlich,  ist  in  Wasser  unlöslich,  schmilzt  bei 

11  U1Kl  de3tllllrt  bei  höherer  Temperatur  unverändert  über.  Von 
Alkohol  und  Aether  wird  sie  leicht  gelöst,  ebenso  von  Kalilauge,  womit 
sie  sich  zu  einem  löslichen  Salze  vereinigt.  Das  Silbersalz  wird  daraus 
als  weisser , schwer  löslicher  Niederschlag  erhalten. 

Brom  und  Jod  scheinen  die  Buttersäure  nur  wenig  zu  verändern- 
auch  Salpetersäure  und  Jodsäure  wirken  in  der  Kälte  nicht  darauf  ein! 
urch  lange  fortgesetztes  Kochen  der  Buttersäure  mit  starker  Sal- 
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petersäure  von  1,4  specif.  Gewicht  wird  sie  zu  Bernsteinsäure  oxydirt: 
HO  . C3H7  03  + 60  = 2 HO  . C8JT4  Qg  -f  2 HO. 

Buttersäure  Bernsteinsäure 

Mit  Schwefelsäure  mischt  sie  sich  unter  Wärmeentwickelung, 
aber  ohne  Zersetzung,  bei  100°  C.  beginnt  sich  die  Lösung  zu  färben, 
und  giebt  bei  stärkerem  Erhitzen  den  grössten  Theil  der  Buttersäure  wie- 
der aus.  Gleichzeitig  tritt  etwas  schweflige  Säure  auf  und  die  Masse 
schwärzt  sich. 

Fünffach  Chlorphosphor  verwandelt  die  Buttersäure  in  Butyr- 
oxylchlorid:  (C6  H7)  C202,C1  (s.  d.  unten). 

Die  reine  Buttersäure , wie  auch  die  wässerige  Lösung  derselben 
leitet  den  galvanischen  Strom  äusserst  wenig.  Dagegen  wird  eine  con- 
centrirte  wässerige  Lösung  von  buttersaurem  Kali  leicht  elektrolysirt, 
wobei  sich  neben  Kohlensäure  verschiedene  flüchtige,  flüssige  Producte 
bilden,  unter  denen  wahrscheinlich  auch  das  Propylradical  enthalten  ist. 

Wasserfreie  Butter  säure  (Butter  Säureanhydrid): 
(C6I-I7)  C2  02,0.  Sie  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  das  Licht  stark 
brechende  Flüssigkeit  von  starkem,  aber  nicht  so  unangenehmem  Geruch, 
wie  die  wasserhaltige  Säure  besitzt,  mehr  an  den  des  Buttersäureälhers 
erinnernd.  Sie  siedet  bei  etwa  190°  C.,  hat  0,978  specif.  Gewicht  bei 
12,5°  C.  Mit  Wasser  mischt  sie  sich  nicht  sogleich,  sondern  schwimmt 
auf  der  Oberfläche  als  farbloses  Oel.  Allmälig  verbindet  sie  sich  damit 
zu  Buttersäurehydrat  und  löst  sich  dann  auf.  Auch  beim  Stehen  an  der 
Luft  wird  die  wasserfreie  Buttersäure  allmälig  durch  Aufnahme  von 
Feuchtigkeit  zu  wasserhaltiger  Säure. 

Man  erhält  die  wasserfreie  Buttersäure  aus  buttersaurem  Natron  und 
Phosphoroxychlorid,  und  verfährt  bei  ihrer  Darstellung  auf  ganz  ähnliche 
Weise,  wie  bei  der  wasserfreien  Essigsäure  (S.  620)  angegeben  ist, 
indem  man  nämlich  1 Thl.  Phosphoroxychlorid  in  eine  tubulirte  Retorte 
tropfenweise  auf  2 Thle.  getrocknetes  buttersaures  Natron  fallen  lässt» 
Der  Zersetzungsprocess  ist  derselbe,  wie  S.  617  und  618  angegeben. 
Ist  die  Einwirkung  beendet,  so  unterwirft  man  das  Product  der  Destil- 
lation, und  destillirt  noch  einmal  über  buttersaures  Natron,  um  das  noch 
vorhandene  Butyroxylchlorid  zu  zerstören.  Man  rectificirt  zuletzt,  und 
sammelt  das  bei  190°  C.  Uebergehende,  die  wasserfreie  Buttersäure,  ge- 
sondert auf.  Was  bei  niederer  Temperatur  übergeht,  enthält  Buttersäure- 
hydrat, dessen  Bildung  sich  kaum  vermeiden  lässt,  da  das  buttersaure 
Natron  ein  zerfliessliches  Salz  ist  (Gerhardt).  — Auch  beim  Erhitzen 
äquivalenter  Gewichtsmengen  von  Butyroxylchlorid  und  buttersaurem 
Natron  destillirt  wasserfreie  Buttersäure  über: 

(C6  H7)  C2  02,  CI  + NaO.  (Cq H7)  C2 O3  = 2 [(C6 II7)C2 0;i]  -j-  NaCl. 

Butyroxylchlorid  buttersaures  Natron  wasserfreie 

Butterpäure 
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Buttersaure  Salze.  Man  stellt  sie  am  besten  durch  Neutralisation 
der  Säure  mit  den  Basen  oder  kohlensauren  Salzen  dar;  sie  sind  sämmt- 
lich  in  Wasser  löslich  und  nur  wenige,  wie  das  Silbersalz,  schwer  lös- 
lich. Die  meisten  werden  auch  von  Alkohol  gelöst.  Sie  sind  im  trocknen 
Zustande  geruchlos,  feucht  riechen  sie  dagegen  nach  Buttersäure.  Auf 
Wasser  geworfen,  gerathen  viele  derselben,  ehe  sie  sich  lösen,  in 
rotirende  Bewegung,  ähnlich  wie  Camphor.  Mehrere,  z.  B.  das  Kalk- 
salz , zerfallen  beim  Erhitzen  in  kohlensauren  Kalk  und  Butyron.  — 
Werden  die  Alkalisalze  mit  dem  gleichen  Gewicht  arseniger  Säure 
destillirt,  so  erzeugt  sich  neben  stinkenden  gasförmigen  Producten  und 
reducirtem  Arsen  ein  wässeriges  saures,  und  darunter  ein  wie  Kakodyl- 
oxyd  riechendes  öliges  Destillat,  welches  noch  nicht  genauer  untersucht 
und  vielleicht  das  dem  Kakodyloxyd  homologe  Dipropylarsenoxyd : 
C»  H ) 

Cß  H7  ( As 0,  ist-  Die  Buttersäure  wird  aus  ihren  Alkalisalzen  durch 


Essigsäure,  wie  auch  durch  Yaleriansäure  ausgeti'ieben , und  zwar  durch 
die  leichter  flüchtige  Essigsäure  in  Folge  der  Bildung  von  saurem  essig- 
sauren Kali. 


Buttersaures  Kali:  KO  . C8  H7  03 , kann  durch  Auflösen  von 
Kalium  in  Buttersäurehydrat  erhalten  werden,  wobei  Wasserstoff  ent- 
weicht. Beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  in  mässiger  Wärme 
bleibt  das  Salz  als  blumenkohlartig  undeutlich  krystallisirte  Masse  zurück. 
Es  schmeckt  süsslich,  ist  sehr  zerfliesslich. 

Buttersaures  Natron:  Na0.C8H7  03,  ist  dem  Kalisalz  sehr 
ähnlich,  jedoch  weniger  zerfliesslich. 

Buttersaures  Ammoniumoxyd.  Buttersäurehydrat  absorbirt 
Ammoniakgas,  und  es  entsteht  eine  krystallisirende  Verbindung,  welche 
bei  fortgesetzter  Absorption  zu  einer  dicken  Flüssigkeit  zergeht,  nach  noch 
längerer  Einwirkung  des  Ammoniaks  aber  wieder  in  Nadeln  anschiesst. 
Sie  ist  sehr  zerfliesslich.  Wasserfreie  Phosphorsäure  verwandelt  sie  un- 
ter Bildung  und  Entziehung  von  Wasser  in  Propylcyanür  (Butyronitril). 

Buttersaurer  Baryt:  Ba0.C8H703,  krystallisirt  aus  der  heissen 
concentrirten  Lösung  mit  2 At.  Krystallwasser,  schmilzt  nicht  bei  100°  C. 
Lasst  man  die  Lösung  an  der  Luft  freiwillig  verdunsten,  so  erhält  man 
lange  biegsame,  platt  gedrückte  Säulen  mit  Fettglanz,  welche  auf  1 At. 
Salz  4 At.  Krystallwasser  enthalten,  und  etwas  unter  10.0°  C.  schmelzen, 
ohne  an  Gewicht  zu  verlieren  (Chancel). 

Der  buttersaure  Baryt  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  — er  be- 
darf zur  Lösung  2,77  Thle.  Wasser  von  10°  C.  - und  unterscheidet  sich 
hierdurch  von  den  schwerer  löslichen  Verbindungen  der  Capronsäure 
und  anderer  fetten  Säuren  mit  höherem  Atomgewicht,  eine  Eigenschaft, 

die  Chevreul  benutzt  hat,  um  die  Buttersäure  von  diesen  Säuren  zu 
trennen. 

Buttersaurer  Strontian:  Sr0.C8H703,  krystallisirt  aus  concen- 
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triiter  Losung  in  langen  platten  Nadeln,  dem  Barytsalze  sehr  ähnlich; 
er  erfordert  3 Thle.  Wasser  von  4°C.  zur  Lösung. 

Buttersaurer  Kalk:  CaO  . Cg II7 O3 , krystallisirt  in  durchsichtigen, 
feinen  Nadeln.  Dieselben  enthalten  eine  nicht  genauer  bestimmte  Menge 
Krystallwasser,  welches  sie  ziemlich  leicht  verlieren.  Beim  stärkeren  Er- 
hitzen schmilzt  das  Salz,  und  giebt  dabei  einen  gewürzhaften  Geruch  aus. 
Es  bedarf  zur  Lösung  etwa  5 Thle.  kaltes  Wasser.  Die  Löslichkeit  nimmt 
bei  steigender  Temperatur  so  bedeutend  ab,  dass  sich  aus  einer  kalt 
gesättigten  Lösung  beim  Erhitzen  fast  alles  aufgelöste  Salz  krystallinisch 
ausscheidet.  — Ein  Doppelsalz  von  buttersaurem  Kalk  und  butter- 
saurem Baryt  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  gemein- 
schaftlichen Lösung  von  2 Thln.  des  ersteren  und  3 Thln.  des  andern  in 
Octaedern. 

Buttersaure  Magnesia:  MgO  . C8  H7  03  -f-  5 HO , krystallisirt 
in  weissen , fettartig  glänzenden  Blättchen , der  Borsäure  ähnlich ; ist 
sehr  leicht  löslich  im  Wasser. 

Buttersaures  Zinkoxyd:  Zn0.C8H7  03,  scheidet  sich  beim 
Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  in  perlglänzenden  Blättchen  aus, 
die  Krystallwasser  enthalten.  Es  schmilzt  unter  100°  C. , verliert  bei 
100°  C.  das  Krystallwasser,  und  schmilzt  dann  erst  wieder  bei  140°  C. 
Beim  Kochen  verliert  die  wässerige  Lösung  Buttersäure  unter  Absonde- 
rung eines  unlöslichen  basischen  Salzes. 

Buttersaures  Bleioxyd:  Pb0.C8H703.  Die  durch  Auflösen 
von  Bleioxyd  in  überschüssiger  wässeriger  Buttersäure  erhaltene  Flüssig- 
keit liefert  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  irn  Vacuum  feine  seide- 
glänzende Nadeln  von  obiger  Zusammensetzung.  Dieselbe  Verbindung 
erhält  man  durch  Zusatz  von  Buttersäure  zu  einer  concentrirteu  Lösung  von 
essigsaurem  Bleioxyd,  anfangs  als  farbloses  schweres  Oel  ausgeschieden, 
welches  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrt.  — Ein  basisch  butter- 
saures Bleioxyd:  Pb0.C8H703  -j-  2PbO,  entsteht,  wenn  man  But- 
tersäure mit  überschüssigem  Bleioxyd  versetzt  und  erwärmt,  die  Masse 
hernach  mit  kaltem  Wasser  auszieht,  und  das  Filtrat  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  verdampft.  Das  sich  dann  ausscheidende,  in  Wasser  schwei- 
lösliche  basische  Salz  wird  durch  Kohlensäure  leicht  zersetzt.  Eine 
ähnliche,  vielleicht  die  nämliche  Verbindung  entsteht  durch  Fällen  von 
basisch  essigsaurem  Bleioxyd  (Bleiessig)  mit  buttersaurem  Alkali. 

Buttersaures  Kupferoxyd:  CuO  . C8  H7  03  -j-  HO,  lallt  aus 
einer  nicht  zu  verdünnten  Kupieroxydlösung  auf  Zusatz  von  buttersau- 
rem Kali  mit  blaugrüner  Farbe  nieder;  aus  essigsaurem  Kupferoxyd  lallt 
freie  Buttersäure  denselben  Körper.  Der  Niederschlag  ist  in  kochendem 
Wasser  löslich,  noch  löslicher  in  heissem  Alkohol  und  scheidet  sich  beim 
Erkalten  der  Lösung  in  kleinen  schiefen  rhombischen  Säulen  ab,  dem 
triklinometrischen  Systeme  angehörend.  Es  ist  mit  dem  essigsauren 
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Kupferoxyd  isomorph  (Lies).  — Durch  längeres  Kochen  mit  Wasser 
wird  es  zersetzt , mit  den  Wasserdämpfen  entweicht  Buttersäure  und 
schliesslich  bleibt  reines  Kupferoxyd  zurück.  Aus  dem  lufttrocknen  Salze 
geht  bei  100°  C.  das  Krystallwasser  fort;  langsam  weiter  bis  250°  C.  er- 
hitzt, erfolgt  gänzliche  Zerstörung,  wobei  eine  reichliche  Menge  reiner 
Buttersäure  übergeht;  ausserdem  werden  Kohlensäure  und  Kohlenwasser- 
stoff frei,  und  Kupfer  mit  Kohle  gemengt  bleibt  zurück.  — Wird  butter- 
saures Kupferoxyd  rasch  stark  erhitzt,  so  bildet  sich  neben  anderen  Pro- 
ducten  ein  weisser  krystallinischer  Körper,  welcher  buttersaures  Kupfer- 
oxydul zu  sein  scheint. 

Ein  Doppelsalz  von  buttersaurem  und  arsenigsaurern  Kupfer- 
oxyd, CuO  .C8H7  03  — (—  2 (Cu  0.  As03),  dem  Schweinfurter  Grün  entspre- 
chend , bildet  sich,  wenn  man  eine  heisse  Auflösung  von  buttersaurem 
Kupferoxyd  mit  einer  siedend  heiss  gesättigten  Lösung  von  arseniger  Säure 
vermischt.  Es  entsteht  ein  gelbbrauner,  amorpher  Niederschlag,  welcher 
nach  einiger  Zeit  krystallinisch  wird  und  dieselbe  schön  grüne  Farbe  an- 
nimmt, die  dem  Schweinfurter  Grün  eigenthiimlich  ist,  auch  sonst  sich 
diesem  gleich  verhält  (Wohl er). 

Buttersaures  Silberoxyd:  Ag0.C8H703,  fällt  beim  Vermischen 
mässig  concentrirter  Lösungen  von  buttersaurem  Kali  und  salpetersaurem 
Silberoxyd  als  weisser,  käsiger  Niederschlag  zu  Boden.  Bei  einiger  Ver- 
dünnung jener  Salze  scheidet  es  sich  wie  das  essigsaure  Silberoxyd  kry- 
stallinisch in  weissen,  glänzenden  Schuppen  aus,  bei  noch  stärkerer  Ver- 
dünnung erfolgt  bloss  eine  Trübung.  Jene  Krystalle  lösen  sich  in  kaltem 
Wasser  nur  wenig,  und  lassen  sich  daher  durch  Abwaschen  mit  demsel- 
ben leicht  reinigen.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  ruhig  mit  Hinterlas- 
sung von  etwas  kohlehaltigem  Silber. 

Buttersaures  Quecksilberoxydul  fällt  beim  Vermischen  eines 
buttersauren  Salzes  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  in  weissen,  glän- 
zenden, dem  essigsauren  Quecksilberoxydul  ähnlichen  Blättchen  nieder. 

Buttersaures  Methyloxyd:  C,H3  0 . C8  H?  03.  Es  ist  eine  farb- 
lose, in  Wasser  wenig  lösliche,  mit  Alkohol  und  Aether  leicht  mischbare 
Flüssigkeit,  von  eigenthümlichem,  dem  Holzgeist  etwas  ähnlichem  und  zu- 
gleich obstartigem  Geruch.  Es  hat  0,879  specif.  Gewicht  bei  30«  C.,  oder 
0,909  bei  0»  C.  (H.  Kopp),  siedet  bei  96<>C.  (H.  Kopp).  Seine  Dampf- 
dichte beträgt  3,5. 

Man  ei  hält  die  Verbindung  leicht  durch  Destillation  einer  Mischung 
von  2 Thln.  Buttersäure,  2 Thln.  Holzgeist  und  1 Thl.  Schwefelsäure* 
Das  Destillat  wird  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Natron  geschüttelt,  und 
die  davon  abgehobene  ätherartige  Flüssigkeit  nach  nochmaligem  Schütteln 
mit  reinem  Wasser  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  versetzt.  Der  davon 
abgegossene  Aether  wird  rectificirt,  und  das  bei  constanter  Siedetempe- 
ratur von  etwa  96°  C.  Uebergehende  gesondert  aufgefangen. 
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Buttersäurc. 


Buttersaures  Aethyloxyd,  Buttersäureäther:  C4H50.C8H703, 
ist  eine  farblose,  leichte  Flüssigkeit  von  angenehmem  Ananasgeruch,  der 
besonders  dann  deutlich  hervortritt  , nachdem  es  mit  viel  Alkohol  ver- 
mischt ist.  Es  ist  in  Wasser  kaum  löslich,  mit  Alkohol  und  Aether  in 
jedem  Verhältnisse  mischbar,  hat  0,904  specif.  Gewicht,  siedet  bei  114, 8°C. 
(H.  Kopp);  sein  Dampf  wiegt  4,04. 


Die  Buttersäure  ätherificirt  den  Alkohol  schwer  ohne  Gegenwart  einer 
Mineralsäure.  Die  Bildung  des  Buttersäureäthers  erfolgt  aber  sogleich, 
wenn  man  das  Gemisch  von  2 Thln.  Buttersäure  und  2 Thln.  Alkohol  mit 
1 Thl.  Schwefelsäure  versetzt,  wobei  Erhitzung  eintritt.  Um  die  Säure 
möglichst  vollständig  in  Buttersäureäther  überzuführen,  ist  es  gut,  die 
Mischung  noch  einige  Zeit  auf  80°  C.  zu  erhalten.  Man  fügt  nachher 
Wasser  zu,  nimmt  den  obenauf  schwimmenden  Aether  ab,  reinigt  ihn 
durch  Schütteln  mit  verdünntem  kohlensauren  Natron  und  hernach  mit 
Wasser,  trocknet  sodann  über  Chlorcalcium  und  rectificirt.  — Nach 
Berthelot  kann  der  Buttersäureäther  auch  unmittelbar  aus  Aether  und 
Buttersäure  erzeugt  werden,  wenn  man  nämlich  1 Thl.  Aether  mit  3 Thln. 
Buttersäure  und  7 bis  8 Thln.  Schwefelsäure  destillirt;  es  geht  dabei  Was- 
ser, wenig  Buttersäure,  und  eine  reichliche  Menge  buttersaures  Aethyl- 
oxyd über,  uuter  gleichzeitiger  Bildung  von  ölbildendem  Gas.  Die  Ein- 
wirkung beginnt  bei  170°  C'.,  wo  sogleich  Schwärzung  der  Masse  eintritt, 
und  die  Temperatur  steigt  allmälig  auf  200°  C. 


Es  wird  von  wässeriger  Kalilauge  selbst  beim  Kochen  nur  langsam 
zersetzt,  dagegen  leicht  durch  alkoholische  Kaliflüssigkeit.  Wässeriges 


Ammoniak  zerlegt  es  nach  und  nach  in  Butyramid, 


C8H702 

h2 


N,  und  Alkohol. 


Es  kommt  in  dem  Handel  vor  unter  dem  Namen  Ananasöl,  und 
findet  wegen  seines  angenehmen  Geruchs  Anwendung  in  der  Parfümerie. 
Es  wird  benutzt,  um  schlechtere  Rumsorten  oder  auch  limonadeartige  Ge- 
tränke zu  aromatisiren.  Zu  diesem  Zwecke  bereitet  man  es  gewöhnlich 
auf  die  Weise,  dass  man  Butter  mit  concentrirter  Kalilauge  verseift,  die 
abgenommene  Seife  in  der  möglichst  geringen  Menge  starken  Alkohols 
unter  Erwärmen  löst,  diese  Lösung  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und 
Schwefelsäure  versetzt,  bis  sie  stark  sauer  reagirt,  und  destillirt,  so  lange 
noch  das  Destillat  einen  obstartigen  Geruch  hat.  Dasselbe  wird,  wie 
oben  angegeben  gereinigt,  und  durch  fractionirte  Destillation  daraus  ein 
ziemlich  reiner  Buttersäureäther  gewonnen  (Wöhler). 


Dichlorbuttersaures  Aethyloxyd:  C4  H6  O . C8  j j 03,  schei- 
det sich  als  ölige , ätherartig  riechende  Flüssigkeit  ab,  wenn  man  eine 
alkoholische  Auflösung  der  Dichlorbuttersäure  (s.  S.  849)  mit  Schwefel- 
säure gelinde  erwärmt.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich  und  unzersetzt 
destillirbar.  > 


Buttersäure. 
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Tetrachlorbuttersaures  Aethyloxyd:  C4  H5  O . C8  |q3  |o3. 

Wird  die  alkoholische  Lösung  der  Tetrachlorbuttersäure  mit  Schwefel- 
säure versetzt,  so  erhält  man  eine  Krystallmasse , die  beim  Erwärmen 
schmilzt.  Man  hat  dann  zwei  Flüssigkeitsschichten,  von  denen  die  schwe- 
rere obige  Verbindung  zu  sein  scheint.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  mit 
Alkohol  und  Aether  mischbar  und  dem  bnttersauren  wie  dem  dichlor- 
buttersauren  Aethyloxyd  im  Geruch  ähnlich. 

Buttersaures  Propyloxyd:  C6  H7  0 . CSH7  03,  erhält  man  nach 
Berthelot  durch  Destillation  einer  Mischung  von  Propylalkohol,  Butter- 
säure, und  Schwefelsäure,  und  Reinigen  des  Destillats  auf  die  gewöhn- 
liche Weise  als  leichte,  bei  ohngefähr  130°C.  siedende  Flüssigkeit  von  viel 
weniger  angenehmem  Geruch  als  das  buttersaure  Aethyloxyd,  und  süs- 
sem butterartigen  Geschmack.  Es  wird  von  siedender  Kalilauge  lang- 
sam, aber  vollständig  in  buttersaures  Kali  und  Propylalkohol  zersetzt. 

Buttersaures  Amyloxyd:  C10HuO  . C8H703.  Eine  Mischung 
von  5 Thln.  Amyloxydhydrat  und  1 Thl.  Schwefelsäure,  die  man  zuvor 
einige  Tage  sich  selbst  überlassen  hat,  wird  mit  2 Thln.  buttersaurem 
Baryt  destillirt,  das  Destillat  auf  die  gewöhnliche  Weise  von  freier  Säure 
und  Wasser  befreit  und  durch  fractionirte  Destillation  gereinigt,  wobei 
man  das  bei  circa  176  ’C.  Uebergehende  gesondert  auffängt.  Es  ist 
eine  ätherartige,  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit  von  0,852  specif. 
Gewicht  und  der  angegebenen  Siedetemperatur  (Dellfs). 

Buttersaures  Allyloxyd:  C6  H5  0 . C8H7  03.  Buttersaures  Sil- 
beroxyd und  Allyljodür  (s.  die  Nachträge  zu  diesem  Bande)  wirken 
unter  starker  Selbsterhitzung  auf  einander  ein,  und  bei  nachheriger  De- 
stillation geht  das  gebildete  buttersaure  Allyloxyd  als  bernsteingelbe 
Flüssigkeit  über,  die  durch  Rectification  farblos  wird.  Es  ist  ein  ölarti- 
ges, auf  Wasser  schwimmendes  Liquidum  von  angenehmem,  an  das  butter- 
saure Aethyloxyd  erinnernden  Geruch,  siedet  bei  140°  C.  Beim  Er- 
wärmen mit  Kalilauge  zerfällt  es  in  buttersaures  Kali  und  Allylalkohol  • 
C6H5O.HO.  J 

Neutrales  buttersaures  Lipyloxyd:  C6  H5  03 . 3 C8  H7  03 
(Tributyrin),  entsteht  durch  vierstündiges  Erhitzen  des  einfach  basisch- 
buttersauren Lipyloxyds  mit  dem  10-  bis  15fachen  Gewicht  Buttersäure 
auf  240°  C.,  und  wird  nach  dem  beim  essigsauren  Lipyloxyd  S.  828  be- 
schriebenen Verfahren  von  den  Nebenproducten  gereinigt. 

Es  ist  eine  neutrale,  ölartige,  riechende  Flüssigkeit  von  scharfem, 
hernach  bitterem  Geschmack,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlös- 
lich in  Wasser.  Sein  specif.  Gewicht  beträgt  1,056  bei  8°C.  Es  ver- 
wandelt, sich  schon  in  der  Kälte  durch  Behandlung  mit  Alkohol  und 
öalzsäure  in  buttersaures  Aethyloxyd  und  Glycerin. 

Dieses  buttersaure  Lipyloxyd  ist  ein  Bestandtheil  der  Butter,  und 
lasst  sich  mit  denselben  Eigenschaften  aus  dieser  gewinnen. 
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Huttersäure. 


Einfach  basisch-buttersaures  Lipyloxyd:  (C6H5)03 . j 2^H7°3 

J (HO 

(Dibutyrin).  Es  entsteht,  wenn  man  eine  Mischung  von  Glycerin  und 
Buttersäure  15  Stunden  lang  auf  275°  C.  erhitzt,  oder  durch  dreistündi- 
ges Erhitzen  von  1 Thl.  Glycerin  mit  4 Thln.  Buttersäure  auf  200°  C. 
Es  bildet  sich  auch  schon  aus  verdünnter  Buttersäure,  wenn  man  sie  mit 
Glycerin  einige  Stunden  lang  auf  200°  C.  erhitzt.  Die  Reinigung  der 
Producte  geschieht  auf  dieselbe  Weise  wie  beim  neutralen  Salz. 


Es  ist  eine  neutrale,  ölartige,  riechende  Flüssigkeit,  mit  Alkohol 
und  Aether  mischar,  von  1,082  specifischem  Gewicht  bei  17°  C.,  siedet 
bei  320°  C.  und  destillirt  unzersetzt  über,  wenn  man  die  Destillation 
nicht  ganz  bis  zu  Ende  treibt. 

Es  bleibt  bei  — 40°  C.  noch  flüssig,  wird  an  der  Luft  schwach 
sauer,  und  in  Berührung  mit  der  Hand  schnell  ranzig.  Durch  Behand- 
lung mit  Baryt  zerlegt  es  sich  in  Glycerin  und  buttersauren  Baryt. 
Gegen  eine  Mischung  von  Alkohol  und  Salzsäure  verhält  es  sich  wie  die 
neutrale  Verbindung.  Schon  24stündiges  Erhitzen  mit  Alkohol  in  einer 
verschlossenen  Röhre  auf  100°  C.  genügt,  um  die  einfach  basische 
Verbindung  in  buttersaures  Aethyloxyd  und  Glycerin  umzuwandeln. 
Auch  nach  sechsstündigem  Erhitzen  mit  Wasger  auf  220°  C.  ist  der 
grösste  Theil  in  Buttersäure  und  Glycerin  zerlegt.  — Wässeriges  Am- 
moniak erzeugt  daraus  Butyramid:  (Cß  H7)  C2  02,H2  N. 


Zweifach  basisch-buttersaures  Lipyloxyd:  (CGH5)03. 

(Monobu tyrin).  Es  bildet  sich  in  geringer  Menge,  wenn  man  eine  Mi- 
schung von  Glycerin  und  Buttersäure  drei  Monate  lang  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  im  zerstreuten  Tageslichte  oder  auch  im  directen  Sonnen- 
lichte sich  überlässt.  In  grösserer  Menge  erhält  man  es  durch  dreistündi- 
ges Erhitzen  von  Buttersäure  mit  überschüssigem  Glycerin  auf  200°  C. ; 
diese  Temperatur  darf  nicht  überschritten  werden.  Die  Trennung  und 
Reinigung  des  Products  geschieht  wie  bei  den  vorigen  Verbindungen. 

Es  ist  eine  neutrale,  ölige,  riechende  Flüssigkeit  von  aromatischem 
und  bitterem  Geschmack,  aber  ohne  unangenehmen  Nachgeschmack. 
Es  hat  1,088  specif.  Gewicht  bei  17°  C. , bleibt  bei  — 40°  C.  noch 
flüssig  und  beinahe  eben  so  beweglich,  wie  im  gewöhnlichen  Zustande. 

Es  löst  Wasser  auf,  wenn  man  allmälig  1 bis  3 Vol.  zu  8 Vol.  des 
Fettes  hinzufügt.  Werden  dieser  Mischung  zwei  neue  Volume  Wasser 
hinzugesetzt,  so  wird  die  Flüssigkeit  opalisirend;  noch  weitere  13  Vol. 
Wasser  bilden  damit  eine  homogene  Emulsion,  die  sich  auch  nach  meh- 
reren Stunden  ruhigen  Stehens  nicht  klärt. 

Durch  Kochen  mit  Barytwasser  wird  es  vollständig  verseift.  Auch 
gegen  eine  Mischung  von  Alkohol  und  Salzsäure  Verhält  es  sich  wie  die 
beiden  vorigen  Verbindungen. 


Oxybuttersäure, 
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Oxybuttersäure. 

Von  Wurtz  entdeckt  und  Bu tylactinsäure  genannt. 

Zusammensetzung:  HO  . C8H7  05  = HO.  (^ejpjQ  ^C202,  O.  — 

Die  Oxybuttersäure  ist  der  Oxyessigsäure  und  Oxypropionsäure  (Milch- 
säure) homolog,  und  analog  zusammengesetzt.  Das  Säurehydrat  ist  ein 
saurer  Syrup;  unter  den  wenigen  bis  jetzt  untersuchten  Salzen  hat  das 
Zinksalz  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  milchsauren  Zinkoxyd. 

Wurtz  hat  die  Oxybuttersäure  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Amylenoxydhydrat:  (C10  H10)  02 . 2 H 0,  erhalten,  indem  er  14  Grm. 
des  letzteren  mit  einer  Mischung  von  30  Grm.  Salpetersäurehydrat  und 
42  Grm.  Wasser  (d.  i.  72  Grm.  einer  Salpetersäure  von  1,26  specif.  Ge- 
wicht) gelinde  erwärmte.  Wenn  die  alsbald  eintretende  sehr  lebhafte 
Reaction  aufgehört  hat,  wird  die  Flüssigkeit  im  Vacuum  über  Aetzkalk 
verdunstet,  worauf  ein  farbloser  saurer  Syrup  hinterbleibt.  Durch  Neu- 
tralisation ihrer  wässerigen  Lösung  mit  Barythydrat  wird  der 

Oxybuttersäure  Baryt:  Ba0.C8H70&,  als  nicht  krystallisi- 
rendes,  in  Wasser  in  allen  Verhältnissen  lösliches,  und  auch  in  ver- 
dünntem Alkohol  ziemlich  lösliches,  in  absolutem  Alkohol  unlösliches 
Salz  erhalten,  welches  aus  seiner  alkoholischen  Lösung  durch  Aether 
gefällt  wird.  Bei  120°  C.  getrocknet  hat  es  obige  Zusammensetzung. 

Oxybutt  er  saurer  Kalk,:  Ca0.C8H705  (bei  120<>C.  getrocknet), 
ist  leicht  zu  erhalten,  wenn  man  die  aus  dem  Barytsalz  mit  Schwefel- 
säure frei  gemachte  Säure  mit  kohlensaurem  Kalk  neutralisirt,  und  die 
Lösung  zur  Krystallisation  eindampft.  Er  scheidet  sich  beim  freiwilligen 
Verdunsten  der  Lösung  warzenförmig  ab , ist  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lich, und  wird  auch  von  absolutem  Alkohol  aufgenommen;  in  Aether  ist 
er  unlöslich. 

Oxybuttersaures  Zinkoxyd:  ZnO.C8H7  05  -f  2 HO,  wie  das 
Kalksalz  dargestellt,  krystallisirt  in  glänzenden  Blättchen,  ist  schwei- 
löslich  in  kaltem  Wasser,  von  dem  es  bei  15°  C.  das  160fache  Gewicht 
zur  Losung  bedarf,  in  absolutem  Alkohol  fast  unlöslich.  Die  Krystalle 
halten  sich  an  der  Luft  unverändert,  verlieren  aber  bei  100°  C.  2 At. 
Krystallwasser. 

Bei  Bildung  der  Oxybuttersäure  aus  dem  kohlereicheren  Amylen- 
oxydhydrat wird  in  Folge  der  energischen  Einwirkung  der  Salpetersäure 
zugleich  Kohlensäure  erzeugt.  Dieser  Oxydationsprocess  findet  durch 
folgende  Gleichung  einen  Ausdruck : 

(C„ II, o) O, ■ 2HQ  + 100  = HO  . (c.jjgQc,  03  + 0,0,+  4 HO. 
Amylenoxydhydrat  Oxybuttersäure 
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Butyroxylsulfhydrat.  — Butyroxylchlorid. 


Butyroxylsulfhydrat. 

Thiobuttersäure.  — Zusammensetzung:  HS.C8H7  02  S 

= HS.(C6H7)  c2 o2,s. 

Es  ist  eine  farblose,  höchst  widrig  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei 
etwa  130°C.  siedet,  und  unzersetzt  überdestillirt,  in  Wasser  wenig,  in 
Alkohol  leichter  löslich  ist,  und  Schwefel  in  ziemlicher  Menge  aufnimmt. 

Seine  Darstellung  geschieht  nach  Ulrich  auf  dieselbe  Weise,  wie 
S.  691,  bei  dem  Acetoxylsulfhydrat  angegeben  ist.  Fein  gepulverter 
fünffach  Schwefelphosphor  und  Buttersäurehydrat,  zu  gleichen  Aequi- 
valenten  gemischt,  erwärmen  sich,  und  nachdem  man  beide  bei  gelinder 
Wärme  eine  Zeitlang  hat  auf  einander  einwirken  lassen,  ist  die  But- 
tersäure in  eine  rothe  Flüssigkeit  verwandelt,  welche  das  Butyroxylsulf- 
hydrat, unzersetzte  Buttersäure  und  aufgelösten  Schwefel  enthält,  und 
woraus  man  ersteres  durch  fractionirte  Destillation  rein  erhält. 

Yon  den  Verbindungen  des  Butyroxylsulfhydrats  ist  bloss  das  Blei- 
salz: PbS  . C8H7  0-2,  S,  dargestellt.  Man  erhält  dasselbe  durch  Fällen 
einer  wässerigen  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  mit  Butyroxylsulf- 
hydrat als  weissen  voluminösen  Niederschlag,  der  in  viel  heissem  Was- 
ser oder  Alkohol  löslich  ist.  Beim  Erkalten  der  einen  oder  anderen 
Lösung  scheidet  es  sich  in  farblosen  Kryställchen  aus,  die  sich  jedoch 
leicht  schwärzen  und  unter  Bildung  von  Schwefelblei  zersetzen. 


Butyroxylchlorid. 

Propylcarbondioxychlorid;  Chlorb utyryl.  1853  von  Ger- 
hardt beschrieben. 

Zusammensetzung:  C8 H7  02  CI  = (C6 H7) C2  02, CI.  — Es  ist 
eine  farblose,  leicht  bewegliche,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit 
von  stechendem  Geruch,  schwerer  als  Wasser,  siedet  bei  etwa  95°  C., 
raucht  stark  an  der  Luft  und  wird  durch  Wasser  augenblicklich,  doch 
weniger  heftig  als  das  Acetoxylchlorid,  in  Buttersäure  und  Salzsäure 
zersetzt. 

Man  bereitet  es  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Acetoxylchlorid,  näm- 
lich aus  buttersaurem  Natron  und  Phosphoroxychlorid  (vergl.  S.  662), 
am  besten  so,  dass  man  in  Phosphoroxychlorid,  welches  sich  in  einer 
tubulirten  Retorte  befindet,  die  doppelte  Gewichtsmenge  trocknes,  gepul- 
vertes buttersaures  Natron  nach  und  nach  einträgt.  Die  Einwirkung  er- 
folgt schon  in  der  Kälte.  Ist  alles  eingetragen,  so  unterwirft  man  das 
Gemenge  der  Destillation,  und  rectificirt  das  flüssige  Destillat,  um  noch 
beigemengtes  Phosphoroxychlorid  zu  zerstören,  über  eine  sehr  kleine 
Menge  buttersaures  Salz,  bei  möglichst  niedrig  gehaltener  Temperatur, 
damit  die  hierbei  zugleich  gebildete  wasserfreie  Buttersäure  nicht  auch 


Propylaldehyd.  859 

mit  übergeht.  — Beim  Erhitzen  mit  einer  äquivalenten  Gewichtsmenge 
buttersauren  Natrons  verwandelt  es  sich  in  wasserfreie  Buttersäure  und 
Chlornatrium. 


Propylaldehyd;  Buttersäure-Aldehyd. 


Propylhydrocarbonoxyd;  Butyraldehyd,  Butyral.  — Von 
Guckelberger  1848  entdeckt. 

CH) 

Zusammensetzung:  C8H802  = 6jj7|C202.  — Das  Propyl- 

aldehyd ist  eines  der  flüchtigen  Producte,  welche  durch  Oxydation  von 
Käsestoff  mittelst  Braunstein  und  Schwefelsäure  entstehen,  und  die  bereits 
S.  809  beschrieben  sind.  Es  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  aus  dem 
Rohproduct  bei  der  Siedhitze  des  Wassers  übergehenden,  mit  Wasser  nur 
wenig  mischbaren  Destillats,  dessen  S.  811  erwähnt  ist.  Durch  fractio- 
nirte  Destillation  erhält  man  das  Propylaldehyd  ziemlich  rein  und  von 
einer  zwischen  68°  und  73°  C.  liegenden  Siedetemperatur.  — Nach 
Liebig  erhält  man  jene  VR’bindung  durch  Oxydation  der  Amidocapron- 
säure  (Leucin)  mittelst' Bleisuperoxyd  als  Hauptzersetzungsproduct  zugleich 
mit  Kohlensäure,  Wasser  und  Ammoniak,  welches  letztere  sich  in  der 
Vorlage  mit  dem  Propylaldehyd  verbindet: 


H0  * Cio!h2n|C2  °3  + 8 Pb02  = ^7jc2  °2  + 2 (2PbO  • C2  04) 
-j-  H3N  -J-  2 HO  -j-  4 PbO. 

Dieses  Propylaldehyd  hat  einen  ätherartigen,  etwas  stechenden  Ge- 
ruch, und  einen  brennenden,  dem  des  Methylaldehyds  nicht  unähnlichen 
Geschmack;  sein specif.  Gewicht  beträgt  0,8  bei  15° C.  Es  ist  in  Wasser 
fast  ganz  unlöslich  (Guckelberger,  nach  Liebig  ziemlich  löslich), 
mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältnisse  mischbar;  reagirt  frisch 
bereitet  neutral,  wird  aber  an  der  Luft  sehr  schnell  sauer. und  geht  dabei 
vollständig  in  Buttersäure  über.  Dieselbe  Oxydation  bewirkt  in  Wasser 

suspendirtes  Silberoxyd  unter  Ausscheidung  von  metallischem  Silber.  

Gegen  Kalilauge  verhalt  es  sich  ähnlich  wie  das  Methylaldehyd;  es  ver- 
wandelt sich  damit  beim  gelinden  Erwärmen  in  eine  braune  klumpige 
Masse.  0 

. E,s  verbindel  sictl  wlc  Methylaldehyd  direct  mit  Ammoniak  zu 
^s‘am“U?heD  Substanz,  die  sich  aber  von  dem  gewöhnlichen 
dehyd- Ammoniak  durch  ihre  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  unterschei- 
det. Versetzt  man  daher  Propylaldehyd  mit  wässerigem  Ammoniak,  so 
verwandelt  es  sich  in  eine  weisse  krystallinische  Masse,  das 


Propylaldehyd -Ammoniak:  JJ7  Jc2  02  -f  10  HO.  Guckel- 

berger empfiehlt,  zur  Darstellung  dieser  Verbindung  sich  eines  sehr  ver- 
unnten  wässerigen  Ammoniaks  zu  bedienen.  Man  erhält  dann  zuerst 
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eine  milchige  Flüssigkeit,  die  sich  unter  Abscheidung  einer  krystallini- 
schen  Substanz  schnell  klärt.  Man  sammelt  die  Krystalle  auf  einem 
Filter,  wäscht  sie  mit  etwas  Ammoniakflüssigkeit  ab,  presst  wiederholt 
zwischen  Fliesspapier  und  trocknet  zuletzt  über  Kalk  in  einer  Atmo- 
sphäre von  Ammoniak. 

Die  so  erhaltene  Verbindung  bildet  spitze  rhombische  Octaeder; 
durch  langsames  Verdunsten  ihrer  Auflösung  in  starkem  Alkohol  oder 
Aether  erhält  man  sie  in  ziemlich  grossen  Tafeln,  deren  scharfe  Ecken 
abgestumpft  sind.  — Sie  ist,  wie  schon  erwähnt,  in  Wasser,  besonders 
in  Ammoniak  enthaltenden,  fast  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Fügt  man  einer  alkoholischen  Lösung  so  lange  Wasser  zu,  bis 
die  Flüssigkeit  anfängt  sich  zu  trüben,  so  findet  man  nach  Verlauf  von 
einem  halben  Tage  das  Aufgelöste  fast  vollständig  auskrystallisirt. 

Die  trocknen  Krystalle  halten  sich  an  trockner  Luft  unverändert: 
in  Berührung  mit  Feuchtigkeit,  schon  an  feuchter  Luft,  zersetzen  sie 
sich  ähnlich  wie  das  Aldehydammoniak ; sie  bräunen  sich  und  nehmen 
einen  eigentümlichen  brandigen  Geruch  an.  — Sie  schmelzen  bei  ge- 
lindem Erhitzen,  ohne  Ammoniak  auszugeben'  bei  langsam  steigender 
Hitze  fängt  die  geschmolzene  Masse  an  zu  sieden,  und  destillirt  bei  gegen 
100°  C.,  wie  es  scheint  unverändert,  in  farblosen  Tropfen  über,  die 
beim  Erkalten  wieder  erstarren.  Erst  zuletzt  tritt  etwras  Ammoniak  auf. 
Beim  raschen  Erhitzen  findet  sogleich  Zersetzung  statt.  — Kalilauge 
entbindet  daraus  in  der  Kälte  kein  Ammoniak;  Säuren  zersetzen  sie  nach 
kurzer  Zeit  unter  Ausscheidung  von  unverändertem  Propylaldehyd. 

In  einer  Silberlösung  bewirkt  das  Propylaldehyd- Ammoniak  beim 
Erwärmen  Reduction  und  Ausscheidung  eines  schönen  Metallspiegels. 
Mit  concentrirter  Schwefelsäure  verwandelt  sie  sich  in  eine  dicke  blut- 
rothe  Flüssigkeit. 

Butyral.  Mit  diesem  Namen  ist  von  Chancel  eine  Verbindung  be- 
legt, welche  er  zugleich  mit  dem  weiter  unten  zu  beschreibenden  Dipropyl- 
aceton  (Butyron)  durch  trockne  Destillation  von  buttersaurem  Kalk  er- 
halten hat,  und  welche  mit  obigem  Propylaldehyd  nicht  nur  gleiche  Zu- 
sammensetzung: C8H802  besitzt,  sondern  auch  in  manchen  Eigenschaften 
übereinstimmt,  dabei  aber  in  einzelnen  wesentlichen  Punkten  sich  so 
sehr  davon  verschieden  zeigt,  dass  man  beide  nothwendig  für  verschie- 
dene Verbindungen  halten  muss. 

Wenn  man  grössere  Mengen  buttersauren  Kalk  auf  einmal  in  einer 
Retorte  erhitzt,  so  erhält  man  ein  flüssiges  Destillat,  welches  aus  ver- ' 
schiedenen  Verbindungen  besteht,  wovon  die  eine,  das  Butyral,  unter 
100°  C.,  und  die  andere,  das  Butyron,  über  140°  C.,  siedet.  Die  Siede-- 
temperatur  der  dritten  Flüssigkeit  liegt  über  160°  C.  Durch  häufig  wie- 
derholte fractionirte  Destillationen  hat  Chancel  aus  diesem  Gemenge 
die  beiden  ersten  Substanzen  rein  dargestellt,  und  zwar  das  Butyral  mit 
einem  constanten  Siedepunkte  von  ü5°C. 
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Wönn  mau  in  Erwägung  zieht,  dass  beim  vorsichtigen  Erhitzen 
kleiner  Mengen  von  buttersaurem  Kalk,  zu  dessen  vollständiger  Zerlegung 
keine  so  starke  Hitze  erforderlich  ist,  als  zur  Zersetzung  grösserer  Men- 
gen, kein  Butyral,  sondern  nur  Dipropylaceton  (Butyron)  entsteht,  so 
gewinnt  die  Vermuthung  grosse  Wahrscheinlichkeit,  dass  es  durch  secun- 
däre  Zersetzung  aus  dem  letzteren  hervorgehe.  Diese  ganze  Bildungs- 
weise scheint  mir  nun  aber  eher  dafür  zu  sprechen,  dass  das  Butyral  ein 
Aceton,  als  dass  es  ein  Aldehyd  sei.  Es  ist  vielleicht  Methyläthylaceton : 
CH) 

2 Tj3fC2  02  = C8  Hs  02;  seine  Bildung  aus  dem  Dipropylaceton  geschähe 
'-'4  H5) 

dann  durch  den  Austritt  von  1 At.  Propyleng;,s : C6  Hfi , nämlich: 

Cg  H7  l ri  r\  ft  TT  C2  II3  ) ft  f\ 

C6  h7  | U2  — £1(3  — c4h5  ) ^2  U2‘ 

Dipropylaceton  Propylen  Methyläthyl- 
aceton. 

Vorläufig  mag  die  empirische  Formel:  C8  Hs  02  und  der  Name  Bu- 
tyral beibehalten  werden. 

Das  auf  obige  Weise  bereitete  reine  Butyral  ist  eine  farblose,  durch- 
sichtige, leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  durchdringendem  Geruch  und 
brennendem  Geschmack.  In  Wasser  löst  es  sich  nur  wenig ; doch  nimmt 
es  selbst  etwas  Wasser  auf.  Mit  Alkohol  und  Aether  mischt  es  sich  in 
allen  Verhältnissen.  Sein  specif.  Gewicht  beträgt  0,821  bei  22°  C.,  seine 
Dampfdichte  ist  gleich  2,61  gefunden.  Es  siedet  bei  95°  C.  Bei  der 
durch  ein  Gemisch  von  fester  Kohlensäure  und  Aether  erzeugten  Kälte 
wird  es  nicht  fest.  Es  ist  leicht  entzündbar  und  brennt  mit  leuchtender 
Flamme.  — Es  vereinigt  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  zu 
krystallisirenden  Verbindungen  (L impricht). 

In  einer  lufthaltigen  verschlossenen  Flasche  aufbewahrt,  färbt  es 
sich  und  nimmt  nach  einiger  Zeit  eine  saure  Reaction  an.  Es  löst  sich 
alsdann  zum  grossen  Theile  in  Wasser;  welche  Säure  hierbei  entsteht,  ist 
nicht  genauer  ermittelt.  Die  Gegenwart  von  Platinschwamm  befördert 
diese  Absorption  des  Sauerstoffs  in  hohem  Grade;  nach  Chance  1 soll  sich 
hierbei  Buttersäure  erzeugen.  — Mit  Wasser  und  Silberoxyd  erhitzt,  erfolgt 
Reduction  des  letzteren  ohne  Gasentwickelung;  hierbei  soll  jedoch  keine 
Buttersäure  gebildet  werden.  Mit  Ammoniak  und  salpetersaurem  Silber- 
oxyd erwärmt,  liefert  das  Butyral  wie  das  Aldehyd  einen  schönen  Metall- 
spiegel. 

Das  Butyral  unterscheidet  sich  von  dem  gleich  zusammengesetzten 
Prripylaldehyd  durch  seine  um  20°  C.  höhere  Siedetemperatur  und 
ganz  besonders  auch  dadurch,  dass  es  mit  Ammoniak  keine  bestimmte 
Verbindung  eingeht.  — In  rauchender  Schwefelsäure  löst  es  sich  unter 
Temperaturerhöhung  und  färbt  dieselbe  tief  dunkelroth.  Wenn  man  die 
Mischung  bis  100°  C.  erwärmt,  so  bräunt  sie  sich  unter  Ausgabe  von 
schwefliger  Säure,  und  das  Butyral  ist  dann  zum  Theil  in  Buttersäure 
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umgewandelt,  die  sich  durch  Neutralisation  der  zuvor  mit  Wasser  ver- 
dünnten Säuremischung  mittelst  kohlensauren  Baryts  von  der  Schwefel- 
säure leicht  trennen  lässt.  Die  Oxydation  des  Butyrals  zu  Buttersäure 
geschieht  hier  auf  Kosten  der  Schwefelsäure,  die  dabei  zu  schwefliger 
Säure  reducirt  wird. 

Verdünnte  Salpetersäure  verwandelt  das  Butyral  unter  Entbin- 
dung rother  Dämpfe  in  Nitropropionsäure.  — Wird  Butyral  mit  der 
l*/2fachen  Menge  fünffach  Chlorphosphor  destillirt  und  das  flüssige 
Destillat  durch  Rectificiren,  Waschen  mit  verdünntem  kohlensauren  Na- 
tron und  Wasser,  Trocknen  über  Chlorcalciura  und  nochmalige  Rectifica- 
tion  gereinigt,  so  gewinnt  man  eine  dünne,  auf  Wasser  schwimmende 
und  darin  unlösliche,  mit  Alkohol  und  Aether  mischbare  Flüssigkeit  von 
starkem  eigenthümlichen  Geruch  und  heissendem  Geschmack , welche 
etwas  über  100  °C.  siedet.  Sie  ist  nach  der  Formel  C8  H7  CI  zusammen- 
gesetzt und  vielleicht  gechlortes  Butylen  (vergl.  S.  387). 

Chlorgas,  in  zerstreutem  Tageslichte  durch  Butyral  geleitet,  wird 
unter  Wärmeentwickelung  und  blassrother  Färbung  absorbirt,  später  färbt 
sich  die  Flüssigkeit  unter  reichlicher  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff1 
gelb  und  ist  nach  etwa  zwei  Stunden  gesättigt.  Wenn  man  hernach 
durch  die  fast  zum  Sieden  erhitzte  Flüssigkeit  einen  Strom  von  trockner 
Kohlensäure  leitet,  um  das  freie  Chlor  und  Salzsäure  auszutreiben,  und 
das  Product  einige  Male  rectificirt,  so  erhält  man  das  gebildete 

Einfach  Chlorbutyral:  C8(H7C1)02  rein,  und  zwar  als  wasser- 
helles, in  Wasser  untersinkendes  und  damit  nicht  mischbares,  in  Alko- 
hol und  Aether  leicht  lösliches  Liquidum , von  durchdringendem,  die 
Augen  zu  Thränen  reizendem  Geruch.  Es  siedet  bei  etwa  141°  C. , und 
lässt  sich  unverändert  destilliren,  reagirt  neutral  und  verbindet  sich  eben 
so  wenig  mit  Ammoniak  wie  das  Butyral. 

Zweifach  Chlorbutyral:  C8(H6C12)02,  erhält  man  als  neutrale, 
bei  200°  C.  siedende  ölartige  Flüssigkeit,  wenn  man  trocknes  Chlorgas 
im  directen  Sonnenlichte  drei  Stunden  lang  durch  Butyral  leitet,  und 
wenn  die  Wirkung  nachlässt,  das  Product  wie  vorhin  angegeben  be- 
handelt. 

Vierfach  Chlorbutyral:  C8(H4C14)02,  ist  ein  dickes  schweres, 
in  Wasser  unlösliches,  in  Alkohol  und  Aether  lösliches  Oel,  welches 
erst  bei  hoher  Temperatur  siedet  und  dabei  zersetzt  wird.  Es  entsteht, 
wenn  man  Butyral,  nachdem  es  in  Dichlorbutyral  übergegangen  ist,  im 
stärksten  Sonnenlichte  noch  mehrere  Tage,  und  zuletzt  unter  Erwärmen 
so  lange  der  Einwirkung  des  hindurchstreichenden  Chlors  aussetzt,  als 
nach  Chlorwasserstoff  erzeugt  wird. 


Dipropylaceton. 
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' Dipropylaceton;  Butyron. 

Dipropylcarbonoxyd.  — Ist  das  Hauptproduct  der  trocknen 
Destillation  von  buttersaurem  Kalk. 

C H ) 

Zusammensetzung:  C14H1402  = n6  u ^02.  — Erhitzt  man 

) 

einige  Gramme  trocknen  buttersauren  Kalk  mit  Vorsicht,  so  geht  fast 
farbloses  reines  Butyron  in  die  Vorlage  über,  und  in  der  Retorte  bleibt 
reiner  weisser  kohlensaurer  Kalk  zurück: 

2 [Ca  0 . (C6  H7)  C2  03]  = ^ Jc2  02  + 2 CaO  . C2  04. 

buttersaurer  Kalk  Butyron 

Dieses  Butyron  ist  eine  farblose  klare  Flüssigkeit  von  eigentümli- 
chem durchdringendem  Geruch  und  brennendem  Geschmack,  fast  unlös- 
lich in  Wasser,  dem  es  aber  seinen  Geruch  mittheilt,  in  jedem  Verhält- 
nisse mit  Alkohol  mischbar.  Es  siedet  bei  144°  C.,  hat  0,83  specif. 
Gewicht;  seine  Dampfdichte  beträgt  3,96  (Chancel).  Durch  eine 
Mischung  von  fester  Kohlensäure  und  Aether  erstarrt  es  zu  einer  krystal- 
linischen  Masse.  Es  ist  leicht  entzündlich  und  brennt  mit  russender 
Flamme. 

Es  nimmt  aus  der  Luft  eine  grosse  Menge  Sauerstoff  auf,  jedoch 
ohne  sich  zu  färben.  — In  Berührung  mit  Chromsäure  entflammt  es ; 
Salpetersäure  verwandelt  es  in  Nitropropionsäure  (s.  S.  784),  unter 
gleichzeitiger  Bildung  einer  nicht  weiter  untersuchten,  nach  Buttersäure- 
äther riechenden  ätherartigen  Flüssigkeit.  — Gegen  fünffach  Chlorphos- 
phor verhält  sich  das  Butyron  ähnlich  wie  das  Butyral  (s.  S.  862).  Das 
Product  dieser  Einwirkung  ist  eine  farblose,  auf  Wasser  schwimmende, 
damit  nicht  mischbare,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Flüssigkeit,  von  sein- 
charakteristischem  Geruch.  Sie  siedet  bei  116°C.,  und  soll  die  Zusam- 
mensetzung: C14H13C1  haben  (Chancel). 

.Wendet  man  grössere  Mengen  jenes  Kalksalzes  auf  einmal  an,  so 
bewirkt  die  zur  völligen  Zersetzung  der  die  Wärme  schlecht  leitenden 
Masse  nöthige  starke  Hitze  eine  weitere  Zerlegung  des  Butyrons,  und 
man  erhält  unter  Abscheidung  von  Kohle  ein  stark  braun  gefärbtes  öli- 
ges Destillat,  aus  welchem  man,  wie  S.  860  angegeben,  durch  wieder- 
holte fractionirte  Destillationen  zunächst  das  flüchtigere  Butyral,  und 
dann  das  bei  144°  C.  siedende  Butyron  gewinnt.  — Nach  Limpricht 
lassen  sich  aus  dem  gelblichen,  flüssigen  Rohproduct  der  trocknen  De- 
stillation grösserer  Mengen  von  buttersaurem  Kalk,  jenes  Butyral  und 
utyron  durch  Schütteln  mit  saurem  schwefligsauren  Natron  entfernen. 
Was  sich  nicht  damit  verbindet,  ist  ein  gelbes  Oel  von  nicht  unan- 
genehmem, ätherischen  Geruch.  Limpricht  hat  daraus  durch  sehr  oft 
wiederholte  fractionirte  Destillationen  drei  Verbindungen  abgeschie- 
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den:  zunächst  Butyron,  welches  sich  der  Vereinigung  mit  dem  sauren 
schwefligsauren  Alkali  entzogen  hatte,  sodann  eine  bei  180°  C.  siedende, 
iarblose  und  angenehm  ätherisch  riechende  Flüssigkeit  von  0,827  specif. 
Gewicht  bei  16°  C.,  die  nach  der  Formel:  Cj(jHi302  zusammengesetzt 
ist,  und  eine  andere  schwach  gelblich  gefärbte,  schwächer  als  die  vorige 
Verbindung  riechende  Flüssigkeit  von  0,828  specif.  Gewicht  bei  20°  C., 
die  bei  222°  C.  siedet,  und  bei  -|-  12°  C.  zu  farblosen  grossen  Blättern 
erstarrt.  Sie  ist  nach  der  Formel:  C2j  H22  02  zusammengesetzt.  — 
Beide  sind  in  Wasser  unlöslich,  mit  Alkohol  und  Aether  leicht  mischbar. 

Die  Verbindung:  Clß  H16  02  löst  Natrium  bei  gelindem  Erwärmen 
unter  heftiger  Wasserstoffentwickelung  auf,  und  man  erhält  nach  dem 
Erkalten  eine  feste  Masse,  die  sich  beim  Vermischen  mit  Jodäthyl  stark 
erhitzt.  — Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  energisch  darauf  ein  und 
verwandelt  sie  in  eine  ölartige  Säure,  welche  die  Zusammensetzung  der 
Oenanthylsäure  hat. 

Die  Verbindung:  C22  H22  02  wird  ebenfalls  von  Salpetersäure  mit 
Heftigkeit  oxydirt,  und  in  ein  Gemenge  von  Oenanthylsäure  und  Butter- 
säure verwandelt. 

Ueber  die  rationelle  Zusammensetzung  dieser  beiden  Acetone  lassen 
sich  zur  Zeit  nur  Vermuthungen  aussprechen.  Vielleicht  ist  die  erstere, 
welche  Limp rieht  als  Methyl -Butyron  bezeichnet,  Methyl -Caproyl- 

c2  h3 


Aceton: 


C12H13 


|C2  02,  und  letztere,  vonLimpricht  Butyl-Butyron  ge- 
C H ) 

nannt,  Butyl-Caproylaceton : r,8  Tr;i  C2  02. 

'-'12  n13) 


Methyl  propylace  ton. 

• 

Methylpropylcarbonoxyd;  Propion.  — Von  Limpricht  und 
Uslar  durch  Destillation  von  dem  sogenannten  butteressigsauren  Baryt 
erhalten  und  Propion  genannt. 

C pj  ) 

Zusammensetzung:  C10  H10  02  = q_>  pj3 |C2  02.  — Diese  Ver- 
bindung ist,  wie  schon  S.  814  erwähnt,  isomer  mit  dem  Diäthylaceton, 
aber  nicht  damit  identisch.  Sie  gehört  zu  den  sogenannten  gemischten 
Acetonen,  welche  interessante  Körper  zuerst  von  William  so  n beobachtet 
und  durch  trockne  Destillation  der  Kalk-  oder  Barytsalze  zweier  Säuren, 
z.  B.  der  Essigsäure  und  der  Valeriansäure,  dargestellt  sind.  Auch  der 
sogenannte  butteressigsaure  Baryt  ist  ein  solches  Gemenge  gleicher 
Atome  von  essigsaurem  und  buttersaurem  Baryt,  und  die  Zersetzung 
desselben  durch  Erhitzen  erfolgt  deshalb  in  ganz  gleichem  Sinne,  wie  die 
von  Williamson  bei  dem  Gemenge  von  essigsaurem  und  valeriansaurem 
Salz  beobachtete  Umwandlung  desselben  in  kohlensaure  Salze  und  Methyl- 
butylaceton : 
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Methylpropylaceton . 


Coir 


BaO . (C2  H3)  C2  O3  -f-  BaO  . (Cg  IT«))  C2  O3  — q jj  |C2  02  -J-  2 BaO  . C2O4 ; 

essigsaurer  Baryt  valeriansaurer  Baryt  Methylbutyl- 

aceton 

BaO  . (C2  H3)  C2  03  -f-  BaO  . (Cc  II7)  C2  03  — £j2  Hg  2 Ba0  ^ 


butteressigsaurer  Baryt 


Methyl  propyl- 
aceton 


Limpricht  und  v.  UsJar  haben  gefunden,  dass  beim  Erhitzen  von 
trocknem  butteressigsauren  Baryt  in  einer  untubulirten  Retorte  über 
freiem  Feuer  das  Salz  zunächst  schmilzt,  dann  sich  auf  bläht  und  dabei 
ein  in  die  Vorlage  übergehendes  flüssiges,  bräunlich  gefärbtes  Destillat 
giebt,  während  Propylengas  entweicht.  Dieses  flüssige  gefärbte  Product, 
durch  Chlorcalcium  entwässert,  giebt  bei  fractionirter  Destillation  zu- 
nächst eine  zwischen  58°  und  G6°  C.  siedende  Verbindung  von  noch 
nicht  genau  ermittelter  Natur  *),  und  dann  eine  zweite  Substanz  von  1 10°C. 
Siedepunkt,  das  Methylpropylaceton,  welche  man  am  besten  dadurch  rein 
erhält,  dass  man  den  zwischen  95°  und  120°  C.  übergehenden  Theil  des 
Desti.lats  mit  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  saurem  schwe- 
fligsauren Natron  schüttelt,  und  dabei  die  krystallinisch  ausgeschiedene 
Verbindung  dieses  Salzes  mit  dem  Methylpropylaceton,  nachdem  sie 
durch  Abpressen  zwischen  Fliesspapier  sorgfältig  gereinigt  ist,  mit  kohlen- 
saurem Kali  destillirt.  Das  mit  dem  Wasser  übergehende,  damit  nicht 
mischbare  Methylpropylaceton  wird  davon  abgehoben,  über  Chlorcalcium 
entwässert  und  für  sich  rectificirt.  Es  ist  dann  vollkommen  rein,  riecht 
sehr  ähnlich  dem  Dirnethylaceton  und  siedet  constant  bei  110°C. 

Das  schwefligsaure  Methylpropylaceton-Kali: 

C II  ) 

^^’CcHy)^'2  ‘ ""f-  ^ HO,  scheidet  sich  beim  Schütteln  jenes 

Acetons  mit  saurem  schwefligsauren  Kali  aus;  nach  sorgfältigem  Ab- 
pressen zwischen  Fliesspapier  und  Trocknen  über  Schwefelsäure  erscheint 
es  als  kleine  perlmutterglänzende  Schuppen  von  obiger  Zusammen- 
setzung. 


Das  schwefligsaure  Methylpropylaceton  - Natron: 
C H. ) 

^,l^’  CY  ^2  ‘ ^2  ^ HO,  verhält  sich  dem  vorigen  vollkom- 

men  gleich.  Das  Amrponiaksalz  ist  so  leicht  löslich,  dass  man  es 
auf  obige  Weise  nicht  krystalllsirt  erhält. 


?nlm^riCht  Und  V'  Us,ar  npnncn  siePropylal  und  betrachten  sic  nach  der  For- 
mel  OAIgOä  zusammengesetzt.  Doch  stimmt  die  gefundene  procentische  Zusammen- 
setzung wenig  gut  mit  der  nach  jener  Formel  berechneten  überein. 

Kolbe,  orgon.  Chemie. 
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Butylcarbonsäure;  ßaldriansäur  e;  Delphinsäure.  Ist  1817 
zuerst  von  Chevreul  aus  dem  Delphinöl  erhalten,  und  bald  darauf  auch 
in  der  Baldrianwurzel  gefunden. 

Zusammensetzung:  HO  . Ci0  H9  03  = HO . (C8  H9)  C2  02,  0.  — 
Die  Valeriansäure  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  ölartige  Flüssig- 
keit von  starkem,  widrigen  Geruch  nach  faulem  Käse,  und  brennendem 
sauren  Geschmack;  sie  hinterlässt  einen  gewürzhaft  süssen  Nachge- 
schmack und  auf  der  Zunge  einen  weissen  Fleck.  Sie  ist  leichter  als 
Wasser  und  damit  wenig  mischbar.  Ihr  specif.  Gewicht  beträgt  0,9378 
bei  19°  C.  oder  0,9555  bei  0°C.  (H.  Ko  pp).  Ihre  Dampfdichte  ist 
gleich  3,67  gefunden  (Dumas  und  Stass).  Sie  siedet  bei  175°  C.,  wird 
bei  — 21°  C.  noch  nicht  fest.  — Ein  Theil  Valeriansäure  braucht  etwa 
30  Thle.  Wasser  von  18°C.  zur  Lösung.  Mit  Alkohol  und  Aether  mischt 
sie  sich  in  jedem  Verhältnis,  auch  von  starker  Essigsäure  wird  sie  in 
reichlicher  Menge  gelöst.  — Sie  lässt  sich  leicht  entzünden  und  brennt 
mit  leuchtender  Flamme. 

Die  Valeriansäure  findet  sich  in  der  Natur  fertig  gebildet,  z.  B.  in 
der  Valerianawurzel,  dem  Delphinfett,  den  reifen  Beeren  und  der  Rinde 
von  Viburnum  Opulus,  im  Splint  von  Sambucus  nigra , in  der  Wurzel  von 
Angelica  Archangelica  und  von  Athamanta  Oreoselinum  u.  a.  m.  Sie  ist 
ferner  im  Schweiss,  besonders  dem  stark  riechenden  der  Füsse  nach- 
gewiesen, und  als  häufiges  Zersetzungs-  resp.  Oxydationsproduct  ver- 
schiedener,'meist  stickstoffreicher  organischer  Stoffe  beobachtet.  Sie  ent- 
steht bei  der  Fäulniss  von  Casein,  bei  der  Destillation  von  Leim,  beim 
Schmelzen  von  Leucin  und  Casein  mit  Kalihydrat,  neben  verschiedenen 
anderen  Säuren  durch  Oxydation  der  Oelsäure  mittelst  rauchender 
Salpetersäure,  durch  Oxydation  von  Fibrin,  Albumin  oder  Casein  mittelst 
chromsauren  Kalis  und  Schwefelsäure,  oder  Braunstein  und  Schwefelsäure, 
und  endlich  durch  Oxydation  des  Amylalkohols  mit  chromsaurem  Alkali 
und  Schwefelsäure. 

Zur  Darstellung  der  Valeriansäure  benutzte  man  früher  fast  aus- 
schliesslich die  Baldrian wurzel , indem  man  sie  einfach  mit  Wasser 
destillirte,  das  saure  Destillat  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirte  und 
das  zur  Trockne  verdampfte  Salz  mit  verdünnter  Schwefelsäure  kochte, 
wobei  die  Valeriansäure  in  Oeltropfen  übergeht. 

Nach  Wittstein  verfährt  man  auf  folgende  Weise:  Man  destillirt 
20  Thle.  der  zerkleinerten  Wurzel  mit  100  Thln.  Wasser,  fügt,  nachdem 
etwa  30  Thle.  saures  Wasser  übergegangen  sind,  die  gleiche  Menge  Masser 
der  rückständigen  Flüssigkeit  hinzu,  destillirt  abermals  dieselbe  Menge 
ab,  und  wiederholt  dies  noch  einmal.  Die  drei  miteinander  vermischten 
Destillate  befreit  man  von  einem  darauf  schwimmenden  Oel,  sättigt  dann 
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mit  kohlensaurer»  Natron,  dampft  in  einem  kupfernen  Kessel  bis  auf 
7 Theile,  und  zuletzt  in  einer  Porcellanschale  zur  Trockne  ein,  und 
destillirt  die  Lösung  von  5 Tliln.  trocknen  Rückstandes  in  5 Thln.  Wasser 
mit  einem  Gemisch  von  4 Thln.  Vitriolöl  und  8 Thln.  Wasser  in  einer 
Retorte  von  dem  achtfachen  Inhalte  bis  fast  zur  Trockne.  Man  hebt  her- 
nach die  übergegangene,  noch  Wasser  haltende  ölige  Säure  von  dem 
wässerigen  Destillat  ab  und  rectificirt  sie  für  sich,  indem  man  die  Vor- 
lage wechselt,  sobald  statt  einer  milchigen  Flüssigkeit  die  klare  ölige 
Säure  übergeht. 

Um  eine  möglichst  grosse  Ausbeute  zu  erhalten,  sind  ausserdem 
noch  verschiedene  andere,  mehr  oder  weniger  von  einander  abweichende 
Vorschriften  gegeben,  wobei  man  theils  von  der  Vorstellung  ausgegangen 
ist,  dass  die  Wurzel  einen  Theil  der  Säure  (nach  einigen  Angaben  so- 
gar den  grössten  Theil  derselben)  an  Basen  gebunden  enthalte,  weshalb 
bei  der  Destillation  mit  Wasser  Schwefelsäure  hinzuzufügen  sei,  theils 
aber  auch  der  Ansicht  Rechnung  trug,  dass  in  der  Wurzel  ein  ätheri- 
sches Oel  enthalten  sei,  welches  an  der  Luft,  namentlich  bei  Gegenwart 
von  freiem  Alkali,  sich  zu  Valeriansäure  oxydire. 

Jene  verschiedenen  Vorschriften  zur  Gewinnung  der  Valeriansäure 
aus  der  Baldrian  Wurzel  haben  gegenwärtig  eben  kein  besonderes  Interesse 
mehr,  da  diese  Säure  jetzt  fast  ausschliesslich  aus  Amylalkohol  bereitet 
wird,  welches  eine  sehr  reichliche  Ausbeute  gewährt.  Die  Valeriansäure 
steht  zum  Amyloxydhydrat  in  der  nämlichen  Beziehung,  wie  die  Essig- 
säure zum  Aethylalkohol , und  kann  aus  diesem  auf  ganz  gleiche  Weise, 
z.  B.  durch  Oxydation  mittelst  Platinschwarz  oder  durch  Erhitzen  mit 
Natron -Kalk  auf  etwa  200°  C.,  oder  auch  durch  Behandlung  mit  chrom- 
saurem Kali  und  Schwefelsäure  gewonnen  werden.  Letztere  Methode  ist 
die  ergiebigste.  Ich  habe  folgendes  Verfahren  als  das  zweckmäsigsste 
erkannt. 

Man  bereitet  eine  ziemlich  gesättigte  heisse  wässerige  Lösung  von 
2 Thln.  (etwa  500  Grm.)  zweifach  chromsäurem  Kali,  nachdem  sie  wie- 
der einigermaassen  erkaltet  ist,  in  einer  Porcellanschale  mit  3 Thln.  eng- 
lischer Schwefelsäure,  bringt  diese  Mischung  noch  heiss  in  eine  tubulirte 
Retorte,  welche  etwa  zu  drei  Viertel  davon  gefüllt  wird,  und  deren  Hals 
mit  einem  grosseh  Liebig’schen  Kühlapparat  verbunden  ist,  während 
sie  selbst  auf  einem  Ofen  steht.  In  die  noch  heisse  rothe  Mischung  giesst 
man  durch  ein  in  den  Tubulus  eingesetztes  Trichterrohr  nach  und  nach 
reines  Amyloxydhydrat  (von  1320  C.  Siedepunkt),  welches,  wenn  die 
Massigkeit  noch  hinreichend  heiss  war,  sogleich  eine  lebhafte  Reaction 
bewirkt.  Im  andern  Falle  muss  sie  durch  untergelegte  Kohlen  erhitzt 
werden.  Die  Hauptoxydationsproducte  dieser  Einwirkung  sind  Valerian- 
saure,  Valeriansäure -Aldehyd  und  valeriansaures  Amyloxyd,  die  mit 
noch  unverändertem  Amyloxydhydrat  Überdestilliren.  Man  fährt  mit  dem 
allmaligen  Einträgen  des  Amylalkohols  zuletzt  unter  beständigem  Kochen 
es  Retortemnhalts  fort,  bis  letzterer  eine  rein  dunkelgrüne  Farbe  erlangt 
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hat,  und  destillirt  dann,  so  lange  die  übergehende  Flüssigkeit  noch  sauer 
reagirt. 

Das  gesammte  Destillat  besteht  aus  zwei  Flüssigkeitsschichten,  einer 
schwereren,  der  wässerigen  Lösung  von  Valeriansäure,  und  einer  leichteren 
ölartigen  Schicht,  welche  die  eben  genannten  Oxydationsproducte  nebst 
Amylalkohol  enthält.  Man  versetzt  und  schüttelt  das  Ganze  mit  verdünnter 
Natronlauge  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction  der  unteren  wässeri- 
gen Salzlösung,  trennt  alsdann  letztere  durch  Decantation  von  der  leich- 
teren Oelschicht,  und  dampft  zur  Trockne  ein.  Aus  dieser  öligen  Flüs- 
sigkeit kann  man  durch  Schütteln  mit  einer  concentrirten  wässerigen 
Lösung  von  saurem  schwefligsauren  Natron  eine  beträchtliche  Menge 
der  krystallisirenden  Verbindung  dieses  Salzes  mit  dem  Valeriansäure- 
Aldehyd  gewinnen;  oder  will  man  daraus  auch  Valeriansäure  darstellen, 
so  braucht  man  sie  nur,  wie  vorhin  das  reine  Amyloxydhydrat,  in  eine 
neue  heisse  Mischung  von  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  einzu- 
tragen. 

Jenes  trockne  valeriansaure  Natron  löst  man  wieder  in  Wasser,  und 
versetzt  die  Lösung  in  einem  Cylinder  mit  so  viel  mässig  verdünnter 
Schwefelsäure,  bis  die  dadurch  entstandene  Ausscheidung  von  ölartiger 
Valeriansäure  nicht  mehr  zunimmt.  Diese  Oelschicht  hebt  man  ab,  wäscht 
sie  zur  Entfernung  noch  beigemengter  Schwefelsäure  mit  etwas  Wasser, 
welches  dann  der  rückständigen  Salzlösung  zugefügt  wird,  und  destil- 
lirt aus  einer  Retorte  mit  eingesenktem  Thermometer.  Wenn  die  Siede- 
» temperatuv  175°  C.  erreicht  hat,  wird  die  Vorlage  gewechselt,  und  das 
nun  übergehende  reine  Valeriansäurehydrat  besonders  aufgefangen.  Durch 
Destillation  der  sauren  wässerigen  Lösung,  woraus  durch  die  Schwefel- 
säure die  Valeriansäure  abgeschieden  war,  erhält  man  noch  etwas  mehr 
von  derselben. 

Obige  Bildung  der  Valeriansäure  wird  durch  folgende  Gleichung 
interpretirt : 

8 (C10 Hu  O . HO)  -f-  4 (K  O . 2 Cr  03)  -f-  16  GIO  O503)  = 
Amyloxydhydrat  chroms.  Kali  Schwefelsäure 

3 (H  0 . C10  H9  03)  -f  4 (K 0 . S 08  + Cr2  03 . 3 S 03)  + 22  H 0. 

Valeriansäure  schwefelsaures  Chromoxyd -Kali 

Die  Valeriansäure  hat  so  grosse  Aehnlichkeit  mit  der  Buttersäure, 
dass  es  schwer  ist,  beide,  wo  sie  gemengt  Vorkommen,  von  einander  zu 
trennen.  Liebig  empfiehlt  folgende  Trennungsmethode:  Man  sättigt 

einen  Theil  des  Säuregemisches  mit  Kali  oder  Natron,  lügt  zu  diesem 
neutralisirten  Theil  die  übrige  Säure  und  unterwirft  das  Ganze  der  De- 
stillation. Beträgt  nun  die  Menge  der  Valeriansäure  mehr,  als  erfor- 
derlich war,  um  alles  Alkali  zu  neutralisiren , so  enthält  der  Rückstand 
keine  Buttersäure  mehr,  sondern  reine  Valeriansäure.  Im  anderen  halle 
bleibt  Buttersäure  neben  aller  Valeriansäure  im  Rückstände,  aber  das 
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Destillat  ist  dann  frei  von  dieser  und  besteht  aus  reiner  Buttersäure. 
Durch  fortgesetzte  gleiche  Behandlung  des  gemengten  Rückstandes  oder 
des  gemengten  Destillats,  d.  h.  partieller  Sättigung  und  Destillation,  ge- 
lingt es,  aus  diesem  Reste  wieder  eine  Portion  der  einen  oder  der  an- 
deren Säure  rein  zu  bekommen,  und  man  erreicht  so  schliesslich  eine 
vollkommene  Trennung. 

Anders  verhält  sich  eine  Mischung  von  Valeriansäure  (oder  Butter- 
säure) mit  Essigsäure.  Obwohl  dieEssigsäure  viel  flüchtiger  ist,  so  geht  doch 
nach  unvollständiger  Neutralisation  einer  solchen  Mischung  nicht  Essigsäure, 
sondern  Valeriansäure  (resp.  Buttersäure)  über.  Dies  beruht  auf  der  Bildung 
von  saurem  essigsauren  Kali,  welches  durch  keine  der  beiden  anderen 
Säuren  zerlegt  wird.  Fügt  man  deshalb  zu  einer  Mischung  von  Valerian- 
säure (oder  Buttersäure)  und  Essigsäure  so  viel  Kali  oder  etwas  mehr, 
als  zur  Bildung  von  saurem  essigsauren  Kali  erforderlich  ist,  so  geht 
bei  nachheriger  Destillation  die  Valeriansäure  (resp.  die  Buttersäure)  frei 
von  Essigsäure  über. 

Verwandlungen  der  Valeriansäure.  Chlorgas  wird  von  der 
Valeriansäure  unter  starker  Wärmeentwickelung  und  Erzeugung  von 
Salzsäuredämpfen  absorbirt,  und  verwandelt  sie  in  Tri-  oder  Tetrachlor- 
valeriansäure  (s.  d.),  je  nachdem  die  Einwirkung  im  Dunkeln  oder  im 
Sonnenlichte  vor  sich  geht.  — Brom  und  Jod  verändern  sie,  selbst 
im  Sonnenlichte,  nicht.  Doch  ist  wohl  anzunehmen,  dass  das  Brom, 
wenn  es  mit  Valeriansäure  in  einer  Röhre  eingeschmolzen  und  hinrei- 
chend stark  erhitzt  wird,  dieselbe  in  gleicher  W eise  verändert,  wie  unter 
diesen  Verhältnissen  das  Brom  auf  die  Essigsäure  einwirkt  (vergleiche 
S.  658). 

Dreifach  Chlorphosphor  verwandelt  sie  in  Valeroxylchlorid.  — 
Fünffach  Schwefelphosphor,  feingepulvert , wirkt  heftig  auf  Va- 
leriansäurehydrat  ein,  wenn  man  sie  zu  gleichen  Aequivalenten  mischt, 
und  bei  nachheriger  Destillation  geht  eine  furchtbar  riechende  Flüssig- 
keit über,  welche  Valeroxylsulfhydrat  enthält.  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  sie  auf,  und  zerlegt  sich  damit  beim  Erhitzen  unter  Ent- 
bindung von  schwefliger  Säure,  und  unter  gleichzeitiger  Verkoh- 
lung. — Starke  Salpetersäure  verwandelt  sie  bei  anhaltendem  Kochen 
in  Nitrovaleriansäure  (s.  d.).  — Uebermangansaures  Kali  oxydirt 
die  Valeriansäure,  wenn  man  die  wässerige  schwach  alkalische  Lösung 
ihres  Kalisalzes  damit  (in  dem  Verhältnis  von  4 Grm.  Valeriansäure 
uj)d  19,4  Grm.  übermangansaures  Kali)  H/2  Stunden  lang  auf  80<> 
bis  900  C.  erhitzt,  und  verwandelt  sie  in  Angelicasäure , Oxalsäure  und 
andere  Producte.  (Neubauer,  Annalen  der  Chemie,  Bd.  106,  S.  64). 
Möglicherweise  findet  sich  unter  diesen  Oxydationsproducten  auch  Oxy- 
valeriansäure.  J 

0 ' 

Leitet  man  sie  in  Dampfform  durch  eine  schwach  rothgliihende,  mit 
Glasstückchen  gefüllte  Glasröhre,  so  zerfällt  sie  in  verschiedene  flüssige 
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und  gasförmige  Producte,  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Aethylen,  Propylen 
und  Butylen. 

Die  Valeriansäure  ist  ein  schlechter  Leiter  des  galvanischen  Stroms. 
Lässt  man  denselben  aber  durch  eine  einigermaassen  concentrirte  wässe- 
rige Lösung  von  valeriansaurem  Kali  hindurchgehen,  so  erfolgt  die  Seite 
280  ff.  beschriebene  Zersetzung  in  Kohlensäure,  Butyl,  Butylen  und 
valeriansaures  Butyloxyd. 

Zweifach  gewässertes  Valeriansäur ehydrat:  HO  . C10  H9  03 
-}-  2 IIO.  Das  Yaleriansäurehydrat  löst  ungefähr  1/i  seines  Gewichts 
Wasser  auf,  ohne  seine  ölartige  Beschaffenheit  zu  verlieren.  Was  nach 
dem  Schütteln  der  Säure  mit  einer  zur  vollständigen  Lösung  unzurei- 
chenden Menge  Wasser  auf  dieser  Oelschicht  schwimmt,  oder  auch  die 
aus  ihren  wässerigen  Salzlösungen  durch  eine  stärkere  Säure  abgeschie- 
dene Valeriansäure,  ist  eine  Verbindung  von  Valeriansäurehydrat  mit 
2 At.  Wasser.  Diese  gewässerte  Valeriansäure  hat  ein  grösseres  speci- 
fisches  Gewicht  (0,950)  und  siedet  bei  einer  niederen  Temperatur,  als  das 
reine  Hydrat.  Sie  wird  jedoch  durch  Kochen  zersetzt,  wobei  zuerst  ein 
milchiges  Gemenge  von  gewässerter  Valeriansäure  und  Wasser  abdestil- 
lirt  und  die  Siedetemperatur  allmälig  bis  zu  der  des  Säurehydrats  steigt, 
worauf  dann  reines  Valeriansäurehydrat  übergeht. 

Wasserfreie  Valeriansäure  (Valeriansäure  anhydrid) : 
(C8  H9)  C2  02,  O.  Sie  ist  ein  farbloses,  ziemlich  leicht  bewegliches,  mit 
Wasser  nicht  mischbares  Oel  von  0,934  specif.  Gewicht,  welches,  frisch 
bereitet,  einen  schwachen,  gar  nicht  unangenehmen  Geruch  nach  Aepfeln 
hat,  aber  den  Händen  den  unangenehmen,  lange  haftenden  Geruch  nach 
wässeriger  Valeriansäure  ertheilt.  Sie  siedet  bei  etwa  215°  C.  und  destil- 
lirt  unverändert  über.  Ihre  Dampfdichte  beträgt  6,23  (Chiozza).  Ihr 
Dampf  reizt  die  Augen  und  erregt  Husten. 

Durch  Kochen  mit  Wasser  geht  sie  nur  sehr  langsam  in  wässerige 
Valeriansäure  über;  diese  Umwandlung  bewirken  jedoch  rasch  heisse 
alkoholische  Lösungen  und  schmelzendes  Kali. 

Die  Bildung  der  wasserfreien  Valeriansäure  ist  der  der  wasserfreien 
Buttersäure  und  der  anderen  fetten  Säuren  gleich.  Man  erhält  sie  nach 
Chiozza  am  besten,  indem  man  trocknes  valeriansaures  Kali  (durch 
Eindampfen  seiner  alkoholischen  Lösung  zur  Trockne  und  Erhitzen  des 
Rückstandes  bis  zur  beginnenden  Schmelzung  bereitet)  mit  Phosphor- 
oxychlorid,  und  zwar  in  dem  Verhältniss  von  6 Aeq.  Salz  auf  1 Aeq.  Phos- 
phoroxychlorid  mischt.  Es  tritt  augenblicklich  eine  sehr  heftige  Ein- 
wirkung ein,  der  Geruch  des  Phosphoroxychlorids  verschwindet  voll- 
ständig, und  das  Ganze  ist  bald  zu  einer  Salzmasse  umgewandelt,  die  mit 
einem  dicken,  nur  schwach  riechenden  Oel,  der  wasserfreien  Valerian- 
säure getränkt  ist.  Der  Zersetzungsprocess  ist  der  nämliche,  wie  bei  der 
Bildung  der  wasserfreien  Essigsäure  S.  617  und  618  angegeben  ist. 

Um  dieselbe  rein  zu  erhalten , behandelt  man  das  Ganze  zuerst  mit 
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einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Natron , löst  sie  dann 
in  reinem  alkoholfreien  Aether,  und  lässt  die  ätherische  Lösung,  nachdem 
man  sie  mit  Chlorcalcium  geschüttelt  hat,  im  Wasserbade  verdampfen. 

Valeriansaure  Salze.  Die  Verbindungen  der  Valeriansäure 
mit  den  Metalloxyden  sind  meist  in  Wasser  löslich  und  krystallinisch. 
Sie  fühlen  sich  etwas  fettig  an  und  haben  einen  süsslichen  Geschmack, 
besonders  die  Salze  der  Alkalien.  Im  trocknen  Zustande  sind  sie  ge- 
ruchlos, aber  feucht  verbreiten  sie  den  Geruch  nach  Valeriansäure,  zu- 
mal wenn  man  sie  mit  Wasser  erwärmt.  Bei  der  trocknen  Destillation 
geben  sie  anfangs  Valeriansäure  aus,  und  später  treten  Zersetzungspro- 
ducte  derselben  auf.  Man  erhält  sie  durch  Uebersättigen  der  Metall- 
oxyde oder  ihrer  kohlensauren  Verbindungen  mit  Valeriansäure  und  Ein- 
dampfen zur  Krystallisation,  die  schwer  löslichen  Salze  auch  durch  dop- 
pelte Zersetzung. — Die  Verbindungen  der  Valeriansäure  mit  den  Oxyden 
der  Alkoholradicale  sind  angenehm  ätherartig  riechende,  mit  Wasser 
nicht  mischbare  Flüssigkeiten,  deren  mehrere  wegen  ihres  aromatischen 
Geruches  in  der  Parfümerie  angewendet  werden. 

Valeriansaures  Kali : KO.C10H9O3.  Die  durch  Sättigen  von 
kohlensaurem  Kali  mit  Valeriansäure  erhaltene  wässerige  Lösung  hinter- 
lässt das  Salz  nach  dem  Eindampfen  als  gummiartige,  nicht  krystallinische 
Masse,  von  stechendem , schwach  alkalischem  und  hinterher  süsslichem 
Geschmack.  Es  ist  auch  in  Alkohol  löslich,  zerfliesslich,  schmilzt  bei 
140°  C.  unter  Ausgabe  von  Wasser  und  zerlegt  sich  in  höherer  Tem- 
peratur unter  Schwärzung  und  Ausgabe  von  sauren  Dämpfen. 

Vale  riansaures  Natron.  Es  verhält  sich  dem  Kalisalz  sehr 
ähnlich,  doch  kann  es  aus  der  zur  Syrupconsistenz  abgedampften  Lösung 
durch  langsames  weiteres  Verdunsten  über  Schwefelsäure  bei  32°C.  kry- 
stallisirt  erhalten  werden.  Es  bildet  dann  eine  blumenkohlartige  kry- 
stallinische Masse,  die  an  der  Luft  zerfliesst. 

Valeriansaures  Lithion:  Li  O •C10H9O3  -j-  2 HO,  krystalli- 
sirt  aus  der  syrupdicken  Lösung  in  kugelig  warzenförmigen  Massen. 

Valeriansaures  Ammoniumoxyd  erhält  man  durch  Einleiten 
von  trocknem  Ammoniakgas  in  Valeriansäurehydrat.  Nachdem  das 
überschüssige  Ammoniak  durch  gelindes  Erwärmen  ausgetrieben  ist, 
schiesst  es  in  leinen  federartigen,  schwach  sauren  Krystallen  an,  die  bei 
•jl°C.  ohne  Ausgabe  von  Ammoniak  schmelzen,  und  dann  weisse  saure 
Nebel  verbreiten,  die  sich  zu  Tropfen  verdichten,  welche  bei  Zutritt  von 
Ammoniak  krystallisiren. 

Wird  die  wässerige  Lösung,  wie  man  sie  durch  Neutralisation  von 
Valeriansäure  mit  Ammoniakflüssigkeit  erhält,  eingedampft,  so  verliert 
sie  Ammoniak,  und  es  bleibt  ein  saurer  Syrup,  der  beim  Uebersättigen 
mit  Ammoniakgas  krystallinisch  gesteht. 

Das  valeriansaure  Ammoniumoxyd  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
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leicht  löslich.  Er  wird  durch  Erhitzen  mit  wasserfreier  Phosphorsäure 
in  Butylcyaniir  (Valeronitril)  und  Wasser  zerlegt  (s.  S.  292). 

Val  er  iansanrer  Baryt:  BaO  . C10U,  03  + 2 HO.  Die  durch 
Neutralisation  von  Aetzbaryt  mit  Valeriansäure  erhaltene  wässerige  Lö- 
sung setzt  das  Salz  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  durchsichtigen,  glän- 
zenden, leicht  zerreiblichen  Säulen  ab,  von  stechend  alkalischem,  liinten- 
nacli  süsslichem  Geschmack.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser  (in  2 Tliln. 
Wasser  von  15°  C.),  schwierig  in  Alkohol.  Die  Krystalle  verwittern  an 
der  Luft,  verlieren  aber  dabei  nun  einen  Theil  ihres  Krystallwassers,  wel- 
ches vollständig  erst  bei  lflOOG.  fortgeht.  Ueber  250»  C.  erhitzt, 'erlei- 
det es  weitere  Zersetzung  unter  Ausgabe  eines  mit  sehr  leuchtender 
Flamme  brennbaren  Gases  und  eines  flüssigen,  gelblich  gefärbten  De- 
stillats, welches  ein  Gemenge  verschiedener  Substanzen  ist  (Dibutylaceton 
und  das  sogenannte  Valeral). 

V al er ia n sau r e r Strontian  bleibt  beim  Verdunsten  der  wässri- 
' S®*1  Lösung  an  dei  Luit  als  zähe  Masse  zurück,  woraus  beim  weiteren 
Verdampfen  über  Aetzkalk  lange,  an  der  Luft  verwitternde  Säulen 
anschiessen,  die  nach  Valeriansäure  riechen,  süss  schmecken  und  in  Al- 
kohol löslich  sind. 

V al erian s au r er  Kalk:  CaO  * CjqIL)  0(-j  — |—  HO.  'Wird  wäss- 
rige Valeriansäure  mit  kohlensaurem  Kalk  digerirt,  und  die  Lösung 
langsam  verdunstet,  so  schiesst  das  Salz  in  sternförmig  gruppirten  Na- 
deln an,  die  süsslicli  schmecken,  in  warmer  Luft  verwittern  und,  bis 
120°C.  erhitzt,  ihr  Krystallwasser  ganz  verlieren.  Bei  140°C.  erwei- 
chen sie  und  schmelzen  alsbald  unter  Schwärzung  und  Ausgabe  brenn- 
barer Gase.  — Es  ist  in  Wasser  und  heissein  wässerigen  Alkohol  lös- 
lich, in  absolutem  Alkohol  schwer  löslich.  Bei  der  trocknen  Destil- 
lation verhält  es  sich  dem  Barytsalz  analog. 

Valeriansaure  Magnesia.  Die  neutrale,  süss  schmeckende  Lö- 
sung setzt  das  Salz  beim  raschen  Eindampfen  in  Krusten,  beim  lang- 
samen Verdunsten  in  büschelförmig  vereinigten  durchsichtigen  Säulen 
ab,  die  an  der  Luft  verwittern.  Es  ist  in  Alkohol  wenig  löslich. 

Valeriansaure  Thonerde  ist  in  Wasser  fast,  und  in  Alkohol 
ganz  unlöslich.  Sie  bildet  sich  beim  Uebergiessen  von  Aluminiumoxyd- 
hydrat mit  warmer  wässeriger  Valeriansäure  oder  durch  Fällen  von 
Thonerdelösung  mit  valeriansaurem  Kali.  Die  entstellende  feste  Sub- 
stanz vertheilt  sich  beim  Uebergiessen  mit  heissem  Wasser  in  Flocken, 
die  sich  nachher  zu  Boden  setzen  und  zu  einer  talgartigen,  leicht  zerreib- 
lichen, wenig  süss  schmeckenden  Masse  erstarren.  Auch  überschüssige 
Valeriansäure  nimmt  wenig  davon  auf.  — Valeriansaure  Beryll- 
erde setzt  sich  beim  Abdampfen  der  sehr  süss  schmeckenden  Lösung 
als  zähe  Haut  ab,  und  wird  hernach  zu  einer  gummiartigen  Masse.  — 
Valeriansaure  Zirkonerde  entsteht  schwierig  und  langsam  durch 
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Auflösen  der  Zirkonerde  in  heisser  wässeriger  Valeriansäure.  Die  Lö- 
sung schmeckt  süss,  reagirt  sauer,  verliert  beiin  Abdampfen  einen  Theil 
der  Säure,  und  hinterlässt  eine  weisse,  amorphe,  in  Wasser  nicht  ganz 
lösliche  Masse,  wahrscheinlich  ein  basisches  Salz. 

V aler iansau res  Eisenoxydul  erhält  man  durch  Auflösen  von 
Eisenfeile  in  der  wässerigen  Säure  unter  Wasserstoflgasentwickelung 
als  schwarzbraunes  Gerinnsel  von  süsslich  schrumpfendem  Geschmack. 


Valeriansaures  Eisenoxyd  fällt  auf  Zusatz  einer  Lösung  von 
Eisenchlorid  zu  einer  mässig  warmen  Lösung  von  valeriansaurem  Na- 
tron mit  rother  Farbe  nieder.  Die  Zusammensetzung  dieses  Nieder- 
schlags scheint  zu  variiren , je  nachdem  man  aus  kalter  oder  warmer 
Lösung  fällt.  Jedenfalls  ist  es  ein  basisches  Salz. 

Valeriansaures  Manganoxydul  schiesst  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten der  wässerigen  Lösung  in  stark  glänzenden,  fettig  anzufühleq- 
den  rhombischen  Tafeln  an. 


Valeriansaures  Zinkoxyd:  ZnO.C10H9Ü3  -f-  12  HO  (Witt- 
stein). Es  bildet  sich  langsam  durch  Auflösung  von  Zink  in  wässeriger 
Valei iansäure.  Frisch  geiälltes  und  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei 
ungerührtes  kohlensaures  Zinkoxyd  verwandelt  sich  beim  üebergicssen 
mit  Valeriansäure  in  ein  wasserhaltiges  krystallinisches  Salz  von  obiger 
Zusammensetzung,,  woraus  das  Wasser  erst  bei  100° C.  vollständig  ent- 
weicht. Das  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  oder  beim  Ver- 
mischen von  schwefelsaurem  Zinkoxyd  mit  valeriansaurem  Natron  sich 
abscheidende  Salz  ist  wasserfrei.  Das  valeriansnure  Zinkoxyd  ist  ziem- 
lich schwerlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether ; das  wasserhaltige 
balz  bedarf  44  Tlile.,  das  wasserfreie  Salz  gar  90  Thle.  Wasser  zur  Lö- 
sung, und  zwar  scheint  kaltes  Wasser  mehr  davon  zu  lösen,  als  heisses, 
da  die  kalt  gesättigte  wässerige  Lösung  beim  Erhitzen  trübe  und  nach 
em  Erkalten  wieder  klar  wird.  ■ Die  aus  der  wässerigen  Lösung  sich 
absetzende  Verbindung  bildet  weisse  perlglänzende  Schuppen,  der  Bor- 
saure ähnlich,  röthet  Lackmus  und  schmilzt  bei  140°C.  unter  Ausgabe 
von  V aler, ansäure.  Bei  längerem  Kochen  der  wässerigen  Lösung  ent- 
weicht Valeriansäure  unter  Abscheidung  eines  beim  Erkalten  sich  nicht 
wied.er  losenden  basischen  Salzes. 

; Das  valeriansaure  Zinkoxyd  ist  officinell ; das  käufliche  Salz  enthält 
zuweilen  buttersaures  Zinkoxyd. 

,oJli,:rTa:"rflKob,iUo^'"  u°°'aM  vor*..,««,  *, 

r^T  f : r k0hlensaurem  K«l>»ltoxyd..l  in  warmer 

! " S“  V“lerwnrre  erhalteMI>  nösnng  einer  vfcdettrothen,  durch. 
Kälte  r»  re  0,,n'  Al,ä  ,le''  Lösung  bilden  sich  in  der 

nach  f“  T’  1"ftbeB,”di8e  «*"'«”  von  süssem  Gc 

scnmack.  Es  ist  in  Alkohol  leicht  löslich. 


Valeriansaures  Niokeloxydul  ist  in  Wasser  schwer 
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In  der  heissen  wässerigen  Säure  löst  sich  kohlensaures  Nickeloxydnl 
nur  schwierig.  Valeriansäurehydrat  nimmt  es  dagegen  leicht  auf  und 
bildet  damit  ein  grünes  Oel,  welches  sich  in  kochendem  Wasser  wenig 
löst,  aber  mit  Alkohol  eine  hellgrüne  Lösung  giebt,  die  beim  Abdampfen 
ein  blassgrünes  Pulver  absetzt. 

Valeriansaures  Bleioxyd:  PbO.C10H9O3.  Kohlensaures  Blei- 
oxyd löst  sich  langsam  in  wässeriger  Valeriansäure.  Man  erhält  es  aus 
der  sehr  süss  schmeckenden  Lösung  beim  raschen  Verdunsten  als  zähe 
fadenziehende  Masse,  beim  langsamen  Verdunsten  über  Schwefelsäure 
setzt  es  sich  in  weissen  glänzenden  Krystallblättchen  ab. 

Ein  basisch  valeriansaures  Bleioxyd:  PbO.Ci0H9O3-j-2PbO, 
entsteht,  wenn  man  fein  gepulvertes  Bleioxyd  im  Ueberschuss  mit  Va- 
leriansäurehydrat digerirt,  wobei  sie  sich  unter  Wärmeentwickelung  rasch 
vereinigen.  Durch  Ausziehen  mit  kaltem  Wasser,  und  Verdunsten  des 
Filtrats  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  erhält  man  es  in  glänzenden 
halbkugelförmig  vereinigten  feinen  Nadeln,  die  aus  der  Luft  Kohlensäure 
aufnehmen,  und  dann  nach  Valeriansäure  riechen.  Es  ist  in  Wasser 
wenig  löslich. 

Valeriansaures  Wismuthoxyd:  3Bi03 . 2 C10H9O3  -j-  4HO. 
Dieses  basische  Salz  fällt  als  weisses  lockeres  Pulver  nieder,  wenn  man 
die  gemischten  Lösungen  von  salpetersaurem  Wismuthoxyd  und  vale- 
riansaurem  Natron  mit  kohlensaurem  Natron  beinahe  sättigt.  Das  bei 
50° C.  getrocknete  Salz  fand  Wittstein  nach  obiger  Formel  zusam- 
mengesetzt. 

Valeriansaures  Kupferoxyd:  CuO  . C10H9O3  -f-  HO.  Die 
Valeriansäure  löst  metallisches  Kupfer  bei  Zutritt  von  Luft  in  kleiner 
Menge  auf  und  färbt  sich  dadurch  grün.  Durch  Sättigen  der  reinen 
wässerigen  Säure  mit  Kupferoxyd  oder  durch  Zusatz  von  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  mit  valeriansauren  Baryumoxyd  erhält  man  eine  grüne  Salz- 
lösung , woraus  obige  Verbindung  in  liniengrossen  Kryställchen  an- 
schiesst,  die  ihr  Krystallwasser  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  leicht 
verlieren.  Auch  Alkohol  löst  das  Salz  auf. 

Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  von  essigsaurem  Kupferoxyd 
mit  Valeriansäurehydrat,  so  erscheinen  beim  Schütteln  grüne  Oeltropfen 
von  wasserfreiem  valeriansaurem  Kupferoxyd,  die  sich  nach  einiger  Zeit 
unter  Aufnahme  von  Wasser  in  ein  grünblaues  Krystallmehl  verwan- 
deln. — Die  Buttersäure  erzeugt  in  essigsaurem  Kali  sogleich  einen 
krystallinischen  Niederschlag,  und  zeigt  also  in  dieser  Beziehung  von- 
der  Valeriansäure  ein  verschiedenes  Verhalten. 

Valeriansaures  Quecksilberoxyd.  Quecksilberoxyd  löst  sich 
in  warmem  Valeriansäurehydrat  und  bildet  damit  ein  Oel , welches  beim 
Erkalten  zu  einer  rothen  pflasterähnlichen  Masse  erstarrt.  Dieselbe  ist 
in  kaltem  Wasser  unlöslich,  löst  sich  aber  in  heissem  Wasser;  aus  dieser 
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farblosen  Lösung  setzt  sich  beim  Erkalten  das  Salz  in  weissen  zarten  Na- 
deln ab.  Man  erhält  es  ebenfalls  in  diesen  feinen  Nadeln  krystallinisch 
.ausgeschieden,  wenn  man  Quecksilberchlorid  mit  valeriansaurem  Kali 
versetzt.  Bei  massigem  Erwärmen  verliert  es  Valeriansäure  und  geht 
dann  in  eine  rothe  basische  Verbindung  über. 

V aleriansaures  Silberoxyd:  AgO.Ci0H9O3,  fällt  beim  Ver- 
mischen von  salpetersaurem  Silberoxyd  und  valeriansaurem  Natron  käsig 
nieder,  wird  aber  nach  einiger  Zeit  unter  der  Flüssigkeit  krystallinisch. 
Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leichter  löslich  und  krystalli- 
sirt  aus  der  heiss  gesättigten  wässerigen  Lösung  beim  Erkalten  oder 
auch  beim  Einkochen  in  weissen  silberglänzenden  Blättchen.  Es  wird 
am  Lichte  geschwärzt,  giebt  beim  Erhitzen  Valeriansäure  aus,  und 
schmilzt  hernach  zu  einer  dunklen  Masse,  die  bei  weiterem  Erhitzen 
höchst  widrig  riechende  Dämpfe  ausstösst.  Schliesslich  bleibt  reines 
metallisches  Silber  zurück. 


Valeriansaures  Methyloxyd:  C2 U3  O . C10  H9 03,  erhält  man 
nach  H.  Kopp  durch  Destillation  von  4 Thln.  valeriansaurem  Natron, 
3 Thln.  Schwefelsäure  und  4 Thln.  Holzgeist.  Nachdem  man  das  Ueber- 
gegan'gene  mehrmals  wieder  in  die  Retorte  zurückgegossen  hat,  wird 
schliesslich  das  Destillat  mit  Kalkmilch  und  dann  mit  Wasser  geschüttelt, 
hernach  über  Chlorcalcium  entwässert,  und  die  davon  wieder  abgegossene 
Flüssigkeit  rectificirt.  Was  mit  eingelegtem  Platindraht  bei  1140C.  über- 
geht, wird  gesondert  aufgefangen , und  ist  reines  valeriansaures  Methyl- 
oxyd, eine  leicht  bewegliche,  wasserhelle  Flüssigkeit  von  starkem  ge- 
würzhaften Geruch,  der  an  den  der  Valeriansäure  und  des  Methyloxyd- 
hydrats erinnert.  Es  hat  0,8806  specif.  Gewicht  bei  16°C.,  siedet  bei 
1140C. 


Valeriansaures  Aethyloxyd:  C4  H5  0 . C10  H9  03,  durch  De- 
stillation von  8 Thln.  valeriansaurem  Natron  mit  10  Thln.  88grädigen 
Alkohol  und  5 Thln.  Schwefelsäure  auf  ähnliche  Weise  gewonnen  und 
gereinigt,  wie  die  vorige  Verbindung,  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit 
von  starkem  Obstgeruch.  Es  hat  0,8659  specif.  Gewicht  bei  180C.,  siedet 
bei  133,20C.;  seine  Dampfdichte  ist  gleich  4,558  gefunden.  — Starkes 
Ammoniak,  längere  Zeit  damit  in  Berührung,  verwandelt  es  in  Valera- 
nud:  C10HuO2N  = (C8H9)  C2  02,H2N,  und  Alkohol. 


. Valeriansaures  Amyloxyd:  CjoHnO.CioH.3O3.  Dieses  äthe- 
rische Oel  entsteht  durch  Destillation  von  Valeriansäure  mit  Amyloxyd- 
hydrat  oder  besser  von  valeriansaurem  Natron  mit  einer  Mischung  von 
Amyloxydhydrat  und  Schwefelsäure.  Man  erhält  es  in  ziemlicher  Meno-e 
zugleich  mit  Valeral  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  von  Vale- 
nansaure  und  doppelt  chromsaurem  Kali,  Schwefelsäure  und  Amyloxyd- 
hydra  auf  die  S.  867  beschrieben  Weise.  Nachdem  man  dem  L 
sammten  Destillate  durch  Schütteln  mit  verdünnter  Natronlauge  die 
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Valeriansäure  entzogen  hat,  wird  die  davon  abgenommene  Oelschicht 
mit  saurem  schwefligsauren  Natron  gemischt,  um  das  Valeral  zu  ent- 
ziehen. Das  von  der  entstandenen  Krystallmasse  getrennte  Oel,  ein 
Gemenge  von  valeriansaurem  Amyloxyd  und  Amyloxydhydrat,  wird  mit 
Wasser  gewaschen  und  dann  der  fractionirten  Destillation  unterworfen. 
Dabei  geht  zuerst  das  Amyloxydhydrat  über ; wenn  die  allmälig  stei- 
gende Siedetemperatur  180°C.  erreicht  hat,  wechselt  man  die  Vorlage. 
Was  nun  zwischen  183°  bis  187°C.  übergeht,  ist  ziemlich  reines  vale- 
riansaures  Amyloxyd.  Durch  abermalige  Rectiflcation  dieses  Products 
erhält  man  die  Verbindung  rein  und  von  constantem  Siedepunkt  (beob- 
achtet 183,3;  corrigirt  — 188°  C.).  Ihre  Dampfdichte  ist  gleich  6,17 
gefunden  (Balard). 

Das  valeriansaure  Amyloxyd  besitzt  einen  starken,  nach  Verdün- 
nung mit  dein  5-  bis  6 fachen  Volumen  Alkohol  sehr  angenehmen  aroma- 
tischen Geruch  nach  Aepfeln,  und  kommt  unter  dem  Namen  Aepfelöl 
als  Aroma  in  dem  Handel  vor.  Es  ist  metamer  mit  dem  Valeral: 
C10H10O2,  unterscheidet  sich  aber  von  diesem  wesentlich  dadurch,  dass 
cs  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  nicht  vereinigt,  und  dass 
es  durch  Erhitzen  mit  wässeriger  Kalilauge  leicht  in  valeriansaures  Kali 
und  Amyloxydhydrat  zerfällt.  Durch  Destillation  mit  einer  Mischung 
von  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  geht  es  grösstentlieils  in  Va- 
leriansäure über. 


Valeriansaures  Allyloxyd:  C6II60  . C10lI.jO3,  wird  aus  Allyl- 
jodür  und  valeriansaurem  Silberoxyd  auf  gleiche  Weise  erhalten,  wie 
das  buttersaure  Allyloxyd  (s.  d.  S.  855).  Es  ist  eine  farblose,  bei  l62ffC. 
siedende  ätherartige  Flüssigkeit  von  aromatischem,  an  das  valeriansaure 
Acthyloxyd  erinnerndem  Geruch.  Es  ist  leichter  als  Wasser  und  darin 
unlöslich,  mit  Alkohol  und  Aetlier  leicht  mischbar. 

Neutrales  valeriansaures  Lipyloxyd:  (Ce  II5)  03 . 3 C10HgO3, 
(Trivalerin;  Triphocenin).  Es  entsteht  durch  achtstündiges  Er- 
hitzen der  einfach  basischen  Verbindung  mit  dem  8-  bis  lOfachen  Ge- 
wicht Valeriansäure  auf  220°  C.  Das  nach  dem  beim  essigsauren  Lipyl- 
oxyd (S.  828)  beschriebenen  Verfahren  gereinigte  Product  von  obiger 
Zusammensetzung  ist  ein  neutrales,  in  Wasser  unlösliches,  mit  Alkohol 
und  Aetlier  mischbares  Oel  von  schwachem  unangenehmen  Geruch.  — 
Eine  Mischung  von  Alkohol  und  Salzsäure  zerlegt  es  nach  wenigen  Ta- 
gen in  valeriansaures  Aethyloxyd  und  Glycerin. 


Einfach  basisches  valeriansaures  Lipyloxyd: 

(C6  H5)  03  . | (Divalcrin  ; Diphocenin).  Es  bildet  sich 

beim  Erhitzen  einer  Mischung  von  Glycerin  und  mit  ein  wenig  Wasser 
verdünnter  Valeriansäure  auf  275»C.,  und  stellt,  auf  gleiche  Weise  wie 
die  vorige  Verbindung  weiter  gereinigt,  ein  neutrales  Oel  dar,  von  unan- 
genehmen Thran  gerne  h und  bitterem  aromatischen  Geschmack.  Es  hatl,059 
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specif.  Gewicht,  und  wird  bei  — 40°  C.  zu  einer  halbweichen  aber  noch 
durchsichtigen  Masse.  — Mit  dem  halben  Volumen  Wasser  versetzt,  bil- 
det es  keine  klare  Mischung;  die  8-  bis  lOfache  Menge  Wasser  erzeugt 
eine  sehr  wenig  beständige  Emulsion,  woraus  sich  jene  Verbindung  voll- 
ständig wieder  abscheidet.  Auch  durch  grösseren  Zusatz  von  Wasser 
wird  keine  Lösung  bewirkt.  — Durch  Behandlung  mit  Aetzbaryt  oder 
mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Salzsäure  wird  es  leicht  zerlegt, 
im  letzten  Falle  entsteht  neben  Glycerin  valeriansaures  Aethyloxyd. 
Dieselbe  Zersetzung  erfolgt  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
wenn  man  eine  Mischung  von  einfach  basischem  valeriansauren  Lipyl- 
oxyd  und  Alkohol  der  Luft  aussetzt,  nicht  aber  bei  Abschluss  der  Luft. — 
Wasser,  Essigsäure  oder  Salzsäure,  damit  etwa  60  Stunden  lang  auf 
100°C.  erhitzt,  bewirken  ebenfalls  jene  Zerlegung.  — Ammoniak  ver- 
wandelt sich  langsam  damit  in  Valeramid  und  Glycerin. 

Zweifach  basisches  valeriansaures  Lipyloxyd: 

(Cg  H5)  03  . j^ppQ-'  3 (Monovalerin  ; Monophocenin),  entsteht 

durch  dreistündiges  Erhitzen  von  Valeriansäurehydrat  und  überschüssi- 
gem Glycerin  auf  200°  C. ; es  ist  ein  neutrales  riechendes  Oel  von  1,0 
specifischem  Gewicht  bei  16°  C.  Es  mischt  sich  mit  y2  Vol.  Wasser  zu 
einer  klaren  Flüssigkeit;  auf  weiteren  Zusatz  aber  von  der  gleichen 
Menge  Wasser  sondert  sich  jene  Verbindung  wieder  aus.  Auch  das 
8 bis  lOfache  Volumen  Wasser  bewirkt  diese  Ausscheidung,  dagegen 
löst  cs  sich  beim  Schütteln  mit  der  lOOfachen  Menge  WAsser  wieder 
auf. 

Die  obigen  drei  Verbindungen  des  Lipyloxyds  mit  Valeriansäure 
erleiden  an  feuchter  Luit  eine  Zersetzung,  und  werden  schon  nach  weni- 
gen Wochen  sauer  von  ausgeschiedener  Valeriansäure.  — Dieselben 
finden  sich  in  der  Natur  neben  einander  fertig  gebildet,  und  constituiren 
das  Phocenin,  welches  einen  Bestandtheil  des  Delphinöls  ausmacht. 

T r i chlor  valeriansäure. 

Zusammensetzung:  HO  . C10  H«  Cl3  03  = IIO.  (c8j^C202,  O. 

— Sie  ist  ein  färb-  und  geruchloses,  klares  Oel  von  brennendem  Ge- 
schmack, verursacht  auf  der  Zunge  einen  weissen  Fleck,  ist  schwerer 
als  Wasser,  löst  davon  auf  und  verbindet  sich  damit  zu  einem  in  Wasser 
untersirikenden  Hydrat,  welches  im  Vacuum  selbst  bei  100°C.  dieses 
Wasser  nicht  völlig  wieder  verliert.  Sie  ist  bei  30«  C.  dünnflüssig,  bei 
Mittclvvärme  halbflüssig,  und  wird  bei  — 18°  C.  sehr  dick. 

Man  erhäU  sie  nach  Dumas  und  Stass,  wenn  man  im  Dunkeln 
rocknes  Chlorgas  durch  Valeriansäurehydrat  leitet.  Die  ßeaction  ist 
an  angs  ziemlich  heftig,  und  es  muss  deshalb  die  Valeriansäure  zuerst 
gut  abgekuhlt  werden.  Hernach,  wenn  sie  dickflüssiger  wird,  erwärmt 
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man  auf  50°  bis  60°  C.  so  lange,  bis  keine  Salzsäure  mehr  entweicht, 
und  leitet  dann  noch  bei  dieser  Temperatur  etwa  2 Stunden  lang  trockne 
Kohlensäure  hindurch,  um  alles  Chlor  und  alle  Salzsäure  auszutreiben. 
Die  so  gewonnene  Säure  hat  die  obigen  Eigenschaften. 

Aul  110°  bis  120°  C.  erhitzt,  erleidet  sie  Zersetzung  unter  Ausgabe 
von  viel  Salzsäure.  — Sie  wird  von  den  Alkalien  gelöst,  und  aus  diesen 
Salzen  durch  Säuren  unverändert  gefällt.  — Die  verdünnte  wässerige 
Lösung  wird  durch  salpetersaures  Silberoxyd  nicht  getrübt,  aber  das 
Hydrat  erzeugt  damit  einen  starken,  in  Salpetersäure  unlöslichen  Nieder- 
schlag. Vielleicht  entsteht  beim  Erwärmen  des  Silbersalzes  eine  Chlor- 
oxyvaleriansäure. 


Tetrachlorvaleriansäure. 


Zusammensetzung:  HO  . C10  H5  Cl4  03 


O. 


Sie  ist  ein  färb-  und  geruchloses,  halb  flüssiges  Oel,  welches  indessen 
bei  — 15°  C.  noch  flüssig  bleibt,  besitzt  einen  brennenden,  etwas  bittern 
Geschmack,  ist  schwerer  als  Wasser,  und  in  viel  Wasser,  wie  auch  in 
Alkohol  und  Aether  löslich. 

Man  erhält  sie  durch  Einleiten  von  trocknem  Chlorgas  in  Vale- 
riansäure  unter  Mitwirkung  des  directen  Sonnenlichtes,  wobei  anfangs 
abgekühlt,  später  aber  auf  etwa  60°  C.  erhitzt  werden  muss.  Wenn 


schliesslich  das  Chlor  unverändert  hindurch  geht,  und  keine  Salzsäure- 
dämpfe mit  sich  führt,  leitet  man  noch,  wie  bei  der  Trichlorvaleriansäure, 
eine  Zeitlang  Kohlensäure  hindurch,  um  das  aufgelöste  Chlor  und  alle 
Salzsäure  daraus  zu  verjagen. 

Die  Tetrachlorvaleriansäure  nimmt,  wie  die  Valeriansäure , 2 At. 
Wasser  auf,  wenn  man  sie  mit  wenig  Wasser  »schüttelt,  und  vereinigt 
sich  zu  einem  dünnflüssigen  Oel,  welches  schwerer  ist  als  Wasser;  die 
darüber  stehende  Flüssigkeit  ist  eine  wässerige  Lösung  desselben.  Aul 
Zusatz  von  mehr  Wasser  löst  sich  Alles  auf.  Diese  gewässerte  Säure 
zersetzt  sich  beim  Erwärmen  unter  Ausgabe  von  Salzsäure,  selbst  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Luft  nach  mehrtägigem  Stehen.  Auch 
die  alkoholische  Lösung  erfährt  allmälig  die  gleiche  Zersetzung. 

Die  Säure  treibt  aus  den  kohlensauren  Alkalien  die  Kohlensäure 
aus.  Die  so  gewonnenen  Verbindungen  derselben  mit  Kali,  Natron  und 
Ammoniumoxyd  haben  einen  scharfen,  bittern  Geschmack,  und  lassen 
in  concentrirter  Lösung  auf  Zusatz  einer  stärkeren  Säure  gewässerte 
Tetrachlorvaleriansäure  wieder  fallen. 


Tetrachlorvaleriansaures  Silberoxyd:  AgO.Gio  (H5C14)03, 
scheidet  sich  beim  Einträgen  des  Ammoniaksalzes  in  salpetersaure  Silber- 
lösung als  weisser  krystallinischer  Niederschlag  aus.  Die  Y erbindung 
ist  in  Wasser  wenig  löslich,  leicht  löslich  in  Salpetersäure.  Sie  erleidet 
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sowohl  im  Lichte  wie  auch  schon  im  Dunkeln  allmälig  eine  Zersetzung, 
wobei  Chlorsilber  und  eine  auf  dem  Papier  Flecken  erzeugende  Substanz 

f (Hs  \ 

entsteht,  vielleicht  Trichloroxy  valeriansäure:  HO  . ( C8  ) Cl3  )C202,0. 

V /ho2/ 

Andere  Salze  sind  nicht  dargestellt. 

Nitrovaleriansäure. 


Zusammensetzung:  HO.C10H8(NO4)O3=HO.  ^C8|-^q  ^C202,  O. 

— Diese  Säure  krystallisirt  aus  concentrirter  wässeriger  Lösung  in  schö- 
nen rhombischen  Tafeln,  welche  oft  in  der  Art  wie  Dachziegel  sich  über 
einander  lagern.  Sie  löst  sich  leicht  in  heissem,  weniger  in  kaltem  Was- 
ser, auf  dessen  Oberfläche  sie  oft  in  rotirende  Bewegung  geräth.  Schon 
bei  100°  C.  fängt  sie  an  zu  sublimiren,  ihr  Siedepunkt  liegt  jedoch  bedeu- 
tend höher. 

Man  erhält  die  Nitrovaleriansäure  durch  anhaltendes  Erhitzen  von 
Valeriansäure  in  einer  tubulirten  Retorte  mit  Salpetersäurehydrat.  Des- 
saignes  hat  dieselben  18  Tage  lang  ununterbrochen  beinahe  bis  zum 
Sieden  erhitzt,  und  von  Zeit  zu  Zeit  neue  Salpetersäure  nachgegossen, 
so  dass  das  Flüssigkeitsvolumen' nahezu  dasselbe  blieb.  Ungeachtet  der 
langen  Einwirkung  blieb  ein  beträchtlicher  Theil  der  Valeriansäure  un- 
verändert. Wird  zuletzt  die  Flüssigkeit  destillirt , so  sieht  man  mit  der 
ersten  Hälfte  derselben  ein  farbloses  Oel  von  sauren  Eigenschaften  über- 
gehen, dessen  Volumen  beim  Waschen  mit  Wasser  abnimmt,  und  welches 
zuweilen  fest  wird.  Seine  Zusammensetzung  und  chemische  Natur  sind 
nicht  näher  erforscht.  Wenn  im  weiteren  Verlaufe  der  Destillation  aufs 
Neue  reichliche  rothe  Dämpfe  auftreten,  so  unterbricht  man  dieselbe,  und 
dampft  nun  den  Rückstand  in  einer  Porcellanschale  zur  Syrupconsistenz 
ein.  Nach  einiger  Zeit  setzt  sich  dann  hieraus  die  Nitrovaleriansäure  in 
kleinen  Krystallen  ab,  welche  man  durch  Pressen  zwischen  Fliesspapier 
von  der  Mutterlauge  befreit,  und  durch  ein-  oder  zweimaliges  Umkrystal- 
lisiren  völlig  reinigt.  Im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet,  hat  sie 
obige  Zusammensetzung. 

Ueber  die  Verbindungen  der  Nitrovaleriansäure  liegen  nur  folgende 
kurze  Angaben  vor.  Das  Baryt-  und  Kalksalz  sind  leicht  in  Wasser 
löslich,  letzteres  krystallisirt  in  Nadeln.  Das  Eisenoxydsalz  fällt  beim 
ermischen  des  Kalksalzes  mit  Eisenchlorid  unlöslich  und  mit  ähnlicher 
färbe  nieder,  wie  das  bernsteinsaure  Eisenoxyd.  — Das  Bleisalz  ist 
sehr  leicht  löslich  im  Wasser  und  krystallisirt  in  zarten  Prismen. 


Ha 


Das  nitrovaleriansäure  Silberoxyd:  AgO  . C10  j^8  jo3  (bei 

100°  C.  getrocknet)  krystallisirt  aus  heisser  wässeriger  Lösung  beim  Er- 
kalten in  zarten  glänzenden  Prismen. 
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Amidovaleri  ansäure. 

Von  v.  Gor  up-Besanez  als  Bestandteil  der  Bauchspeicheldrüse 
des  Ochsen  entdeckt  (Annalen  der  Chemie,  Bd.  98,  S.  15  11'.). 

Zusammensetzung:  1 1 0 . C j 0 H , 0 N 03  = H 0 . ^Cs  j j | 1 ^ J C2 02 , 0 . — 

Die  Amidovaleriansäure  setzt  sich  aus  der  wässerigen  Lösung  in 
weissen  glänzenden,  mit  dem  blossen  Auge  erkennbaren,  prismatischen 
Krystallen  ab,  die  einzeln  und  in  Flüssigkeiten  betrachtet,  durchsichtig 
sind,  aber  trocken  und  in  grösserer  Menge  undurchsichtig  erscheinen, 
dabei  aber  nicht  das  blendend  weisse  cholesterinähnliche  Aussehen  ha- 
ben wie  die  Amidocapronsäure  (Leucin),  mit  der  sie  in  der  Bauchspeichel- 
drüse gemeinsam  vorkommt  und  auch  sonst  manche  Aehnlichkeit  hat.  Mi- 
kroskopische Krystallisationen  stellen  sich  als  breite  rhombische  Tafeln  und 
Prismen  dar,  die  meist  sternförmig  gruppirt  sind,  wenn  dieselben  sich 
aus  heissem  Weingeist  ausscheiden.  Die  wässerige  Lösung,  unter  dem 
Mikroskop  verdunstet,  krystallisirt  in  iärrenkrautähnlich,  zuweilen  auch 
garbenförmig  gruppirten  feinen  Nadeln  , die  bei  nicht  zu  rasch  erfolgen- 
der Krystallisation  einen  dem  milchsauren  Kalk  ähnlichen  Habitus  be- 
sitzen. 

Die  Amidovaleriansäure  ist  vollkommen  geruchlos,  besitzt  aber 
einen  deutlich  bitterlichen  scharfen  Geschmack.  Sie  ist  leichter  als 
Wasser,  darin  löslich,  jedoch  wie  es  scheint,  etwas  schwieriger  löslich, 
als  die  Amidocapronsäure , und  noch  viel  weniger,  als  diese,  in  kochen- 
dem Alkohol  löslich,  unlöslich  in  Aether.  Der  verschiedene  Grad  der 
Löslichkeit  der  Amidovaleriansäure  und  der  Amidocapronsäure  in  heis- 
sem Alkohol  dient  als  Mittel,  um  beide  von  einander  zu  trennen.  Die 
wässerige  concentrirte  Lösung  reagirt  vollkommen  neutral.  — Auf  Pla- 
tinblech erhitzt,  verbrennt  sie  rasch  und  ohne  Rückstand  mit  bläulicher 
Flamme.  In  einer  trocknen  Glasröhre  vorsichtig  erwärmt,  schmilzt 
sie  und  sublimirt  zum  Theil  in  dicht  verfilzten,  gelblichen  Nadeln  und 
Flocken,  aber  stets  unter  partieller  Zersetzung  und  Entwickelung  stark 
alkalisch  reagirerider,  nach  Häringslake  riechender  Dämpfe.  Durch 
diese  partielle  Zersetzung  entsteht  ohne  Zweifel  (nach  Analogie  des 
Verhaltens  der  Amidopropionsäure  und  Amidocapronsäure)  Butylamiu 
und  Kohlensäure  : 

Amidovaleriansäure  Butylamin 

Mit  Kalkhydrat  zusammengerieben  und  gelinde  erwärmt,  entwickelt* 
sie  keine  Spur  von  Ammoniak,  ebenso  wenig  mit  Kalilauge.  Diese  und 
Ammoniak,  wie  auch  Säuren,  lösen  sie  leicht  und  ohne  Zersetzung.  Die 
Verbindungen  mit  Säuren  sind  im  Wasser  weit  löslicher  als  die  ent- 
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sprechenden  Verbindungen  der  Amidocapronsäure , sie  verwittern  nicht 
wie  diese,  sondern  zerfliessen  an  der  Luft.  Die  salpetersaure  Verbin- 
dung krystallisirt  in  breiten  Blättern  und  Prismen,  die  salzsaure  Ver- 
bindung schwierig  in  Nadeln.  Beide  sind  in  Alkohol  löslich.  — Mit 
Platinchlorid  scheint  sie  keine  Doppelverbindung  einzugehen. 

Die  Darstellung  der  Amidovaleriansäure  aus  der  Bauchspeichel- 
drüse geschieht  nach  Gorup-Besanez  auf  folgende  Weise:  Möglichst 

grosse  Mengen  der  Drüsen  (etwa  10  bis  30  Pfund)  werden  sorgfältig  zer- 
kleinert, wo  es  angeht  gehackt,  und  mit  kaltem  Wasser  vollständig  er- 
schöpft. Die  durchgeseihte,  sauer  reagirende,  rothgefärbte  Flüssigkeit 
wird  durch  wiederholtes  Aufkochen  von  Albumin  und  Faserstoff  befreit, 
und  die  von  dem  Coagulum  durch  Auspressen  getrennte  Flüssigkeit  mit 
der  übrigen  vereinigt.  Die  Farbe  des  klaren,  deutlich  sauren  Filtrats 
ist  hell  weingelb.  Dasselbe  wird  so  lange  mit  einer  concentrirten  Lö- 
sung von  Aetzbaryt  versetzt,  als  dadurch  noch  ein  Niederschlag  von 
schwefelsaurem  und  phosphorsaurem  Baryt  nebst  phosphorsaurer  ^Mag- 
nesia erfolgt,  alsdann  filtrirt,  das  Filtrat  im  Wasserbade  sehr  vorsichtig 

bis  zur  Syrupconsistenz  abgedampft  und  zur  Krystallisation  hinee- 
stellt.  > ° 

Es  scheiden  sich  alsbald  sehr  reichliche  Mengen  einer  im  Aeussern 
der  rohen  Amidocapronsäure  sehr  ähnlichen  Substanz  ab,  ein  Gemenge 
von  Amidocapronsäure  und  Amidovaleriansäure.  Aus  diesem  Gemenge 
wird  durch  anhaltendes  Kochen  mit  überschüssigem  Alkohol  von  0,82 
specifischem  Gewicht  der  grösste  Theil  der  Amidocapronsäure  nebst 
etwas  Amidovaleriansäure  gelöst;  beim  Erkalten  scheidet  sich  zuerst 
wieder  ein  Gemenge  von  beiden,  später  fast  reine  Amidocapronsäure 
aus.  Wird  jene  in  kochendem  Alkohol  ungelöst  gebliebene  Substanz 
wiederholt  mit  neuen  Mengen  siedenden  Alkohols  von  der  angege- 
benen Stärke  behandelt,  so  löst  sich  schliesslich  Alles  auf.  Die  beim 
Erkalten  dieser  Filtrate  zuerst  erscheinenden  Krystallisationen  sind  kuge- 
lige Massen,  die  unter  dem  Mikroskop  als  sehr  feine,  kugelförmig  ver- 
filzte Nadeln  erscheinen;  die  späteren  Krystallisationen  stellen  mit° blos- 
sem Auge  leicht  erkennbare,  wohl  ausgebildete,  sternförmig  gruppirte 
urchsichtige  Prismen  dar,  von  ganz  anderem  Aussehen,  als  die  ent- 
sprechenden Ausscheidungen  der  Amidocapronsäure.  Durch  oft  wieder- 
oltes  Umkrystallisiren  aus  heissem  starken  Alkohol  erhält  man  die 
Amidovaleriansäure  vollkommen  rein  und  mit  den  angegebenen  Eio-en- 
schaften.  ö 


V aleroxylchlorid. 


c2  02,  CI. 


Chlorvaleryl.  — Zusammensetzung:  C10  Hu  02  CI  = (C8H9) 


Es  ist  ein  farbloses,  leicht  bewegliches,  an  der  Luft  rauchendes 
Liquidum  (Moldenhauer),  dessen  chemisches  Verhalten  und  Darstel- 

ß-olbe,  Organ.  Chemie. 
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lung  mit  dem  vom  Acetoxylchlorid  und  Butyroxylchlorid  übereinkommt. 
Es  hat  1,005  specif.  Gewicht  bei  6°C.,  und  siedet  zwischen  115°  und 
120°  C.  (Bechamp). 

Es  lässt  sich  sowohl  nach  dem  S.  694  beschriebenen  Gerhardt- 
schen  X erfahren  durch  Behandlung  von  valeriansaurem  Natron  mit 
Phosphoroxychlorid , als  auch  durch  Erhitzen  von  dreifach  Chlorphos- 
phor mit  Valeriansäure  auf  ähnliche  Weise,  wie  S.  695  angegeben  ist, 
darstellen.  Bei  Anwendung  der  letztem  Darstellungsmethode  erhitzt 
man  die  Mischung  von  2 Aeq.  Valeriansäurehydrat  und  1 Aeq.  dreifach 
Chlorphosphor  anfangs  auf  80°  C.  und  dann  auf  100°  C.,  so  lange  noch 
Salzsäuregas  entweicht.  Das  hierbei  nach  der  S.  696  gegebenen  Glei- 
chung erzeugte  Valeroxylchlorid  wird  hernach  über  freiem  Feuer  ab- 
destillirt.  Da  hierbei  die  rückständige  phosphorige  Säure  eine  Zersetzung 
erfährt,  und  das  Destillat  in  Folge  dessen  noch  Phosphor  beigemengt 
enthält,  so  ist  es  noch  einmal  zu  rectificiren , wodurch  man  es  vollkom- 
men rein  erhält  (Bechamp). 

Valeroxylbromid,  bei  143°  C.  siedend,  hat  Bechamp  auf 
gleiche  Weise  durch  Behandlung  von  Valeriansäurehydrat  und  Brom- 
phosphor dargestellt,  seine  sonstigen  Eigenschaften  aber  nicht  näher  an- 
gegeben. 
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Butylhydrocarbouoxyd;  Valeraldehyd;  Valeral. 

C H ) 

Zusammensetzung:  C10H10O2=  S|^9|C202.  — Es  ist  ein 

farbloses,  auf  Wasser  schwimmendes,  und  damit  nicht  mischbares  Liqui- 
dum von  eigenthümlich  starkem,  leicht  zum  Husten  reizenden  Geruch 
und  scharfem  bittern  Geschmack.  Es  hat  0,8057  specif.  Gewicht  bei  17°  C., 
siedet  bei  93° C.  (H.  Kopp),  besitzt  ein  starkes  Lichtbrechungsvermögen 
und  ist  mit  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischbar. 

Zu  seiner  Darstellung  liefert  das  Amyloxydhydrat  das  geeignetste 
Material.  Durch  Erhitzen  desselben  mit  starker  Salpetersäure  oder  mit 
einer  Mischung  von  doppelt  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure,  auch 
mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  erhält  man  neben  verschiedenen  an- 
deren Producten  (Valeriansäure  und  valeriansaurem  Amyloxyd)  Butyl- 
aldehyd. Am  ergiebigsten  ist  folgendes  Verfahren:  500  Gramme  zwei- 
fach chromsaures  Kali  werden  in  etwa  10  Pfund  heissen  Wassers  gelöst  und 
mit  650  Grammen  Schwefelsäure  versetzt.  Diese  Mischung  erhitzt  man 
in  einer  geräumigen  tubulirten,  mit  einem  Kühlapparat  verbundenen  Re- 
torte auf  circa  90°C.,  und  lässt  dann  durch  ein  in  den  Tubulus  eingesetz- 
tes Trichterrohr  so  lange  Amyl oxydhydrat  (im  Ganzen  gegen  400  Grm.) 
in  kleinen  Portionen  einfliessen,  bis  ein  neuer  Zusatz  keine  bemerkbare 
Reaction  mehr  hervorbringt  und  die  gelbe  Farbe  in  Grün  übergegangen 
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ist.  Erst  zuletzt  wird  wieder  durch  untergelegte  Kohlen  erhitzt,  und 
die  grüne  Flüssigkeit  so  lange  im  Sieden  erhalten,  als  man  noch  Oel- 
tropfen  in  die  Vorlage  übergehen  sieht.  Das  Destillat  besteht  aus  zwei 
Flüssigkeitsschichten , einer  schweren  wässerigen  und  einem  darauf 
schwimmenden  Oel.  Letzteres  enthält  das  gebildete  Butylaldehyd,  noch 
gemengt  mit  Valeriansäure,  valeriansaurem  Amyloxyd  und  unverän- 
dertem Amyloxydhydrat.  Um  daraus  das  Butylaldehyd  abzuscheiden, 
entfernt  man  zunächst  die  Valeriansäure  durch  Schütteln  mit  ver- 
dünnter Natronlauge,  und  mengt  dann  den  nicht  gelösten  Theil  des  ab- 
gehobenen Oels  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  zweifach  schweflig- 
saurem Natron.  Durch  das  hierbei  krystallinisch  sich  ausscheidende 
schwefligsaure  Butylaldehyd- Natron  gesteht  meist  die  ganze  Masse  zu 
einem  krystallinischen  Magma.  Man  presst  die  Krystallmasse  am  besten 
zwischen  Leinwand  und  hernach  zwischen  Fliesspapier,  und  trock- 
net sie  schliesslich  an  der  Luft  bei  gelinder  Wärme.  Von  obigen  500 
Grammen  doppelt  chromsauren  Kalis  gewinnt  man  etwa  140  Gramme 
dieses  trocknen  Salzes.  Um  daraus  das  Butylaldehyd  abzuscheiden,  zer- 
setzt man  es  durch  Destillation  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  schüttelt 
das  Destillat  zur  Entfernung  der  schwefligen  Säure  erst  mit  Sodalösung 
und  dann  mit  Wasser,  und  rectificirt  schliesslich  das  davon  abgehobene 
klare  Oel,  nachdem  man  es  eine  Zeitlang  über  geschmolzenem  Chlor- 
calcium hat  stehen  lassen.  Der  bei  93<>C.  übergehende  Theil  des  De- 
stillats ist  reines  Butylaldehyd. 

Parkinson  empfiehlt  zur  Darstellung  des  Butylaldehyds  folgendes, 
jedoch  weniger  ergiebige  Verfahren.  Man  mischt  1 1 Thle.  Amyloxydhydrat 
mit  lfi1/^  Thln.  Schwefelsäure,  die  zuvor  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser 
verdünnt  ist,  und  lässt  diese  Mischung  allmälig  und  unter  Vermeidung 
zu  starker  Erhitzung  durch  ein  Trichterrohr  in  eine  tubulirte  Retorte  ein° 
fliessen,  worin  sich  eine  wässerige  Lösung  von  12  Y3  Thln.  doppelt  chrom- 
sauren Kalis  befindet.  Die  durch  die  Einwirkung  der  sauren  Mischung  auf 
aas  doppelt  chromsaure  Kali  erzeugte  Wärme  reicht  hin,  um  den  grössten 
Theil  des  gebildeten  Butylaldehyds  zu  verflüchtigen , welches,  durch  ein 
Kühlrohr  condensirt,  sich  in  der  Vorlage  ansammelt.  Erst  zuletzt  er- 
hitzt man  die  Retorte  durch  untergelegte  Kohlen,  um  die  Operation  zu 

Ende  zu  fuhren.  Das  ölige  Destillat  wird  dann  weiter  behandelt  wie 
vorhin  angegeben. 

Butylaldehyd  bildet  sich  ausserdem  noch  aus  verschiedenen  anderen 
Stötten ; so  hat  Keller  dasselbe  neben  anderen  Aldehyden  bei  der  De- 
stillation von  Weizenkleber  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Braunstein 
ei  halten.  Chane  el  beschreibt  unter  dem  Namen  Valeral  eine  Verbin- 
dung von  denselben  Eigenschaften  und  gleicher  Zusammensetzung- wie 
das  Butylaldehyd,  welche  er  durch  trockne  Destillation  des  valerian- 
sauren  Baryts  gewann.  Ebersbach  hat  denselben  Körper  durch  Destil- 
lation einer  Mischung  von  6 Thln.  valeriansauren  Kalk  und  1 Thl  Kalk- 
hydrat in  kleinen  Portionen  erhalten.  Das  angenehm  ätherartig  riechende 
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Product  wurde , nachdem  es  mit  etwas  Kalilauge  und  Wasser  gewaschen 
und  über  Chlorcalcium  getrocknet  war,  mit  eingesenktem  Thermometer 
destillirt,  was  über  120°  C.  übergegangen  war,  mit  concentrirter  Lösung 
von  saurem  schwefligsauren  Kali  geschüttelt,  und  die  abgepresste  Krystall- 
masge  durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Natron  zersetzt.  Das  übergegan- 
gene Oel  wurde  dann  wieder  mit  Chlorcalcium  entwässert  und  rectificirt. 

Für  die  Frage,  ob  dieses  Valeral  mit  dem  Butylaldehyd  identisch 
sei,  ist  einerseits  der  Umstand  von  Bedeutung,  dass  es  Ebersbach  nicht 
gelang,  ein  Product  von  dem  nämlichen  Siedepunkte  zu  gewinnen,  den 
das  Butylaldehyd  besitzt  (93°C.).  Jenes  Valeral  destillirte  erst  zwischen 
100°  C.  und  110°  C.  über,  und  war  überhaupt  nicht  auf  eine  constante 
Siedetemperatur  zu  bringen.  Anderseits  dürfte  dabei  auch  die  Erfahrung 
wohl  einige  Berücksichtigung  verdienen,  dass  die  Salze  der  fetten  und 
aromatischen  Säuren  bei  der  trocknen  Destillation  in  der  Regel  keine 
Aldehyde,  sondern  Acetone  liefern. 

Ich  vermuthe,  dass  obiges,  durch  trockne  Destillation  von  valerian- 
saurem  Baryt  oder  Kalk  erhaltene,  und  als  Yaleral  bezeichnete  Product 
nicht  identisch  mit  dem  Butylaldehyd,  noch  überhaupt  ein  Aldehyd  ist, 
sondern  dass  es  zur  Classe  der  Acetone  gehört,  und  zu  der  Valeriansäure 
etwa  in  ähnlichem  Verhältnisse  steht,  wie  das  S.  860  beschriebene  so- 
genannte Butyral  zur  Buttersäure.  Jenes  Valeral  ist  vielleicht  identisch 
mit  dem  Diaethylaceton  (s.  d.  S.  813)  oder  dem  isomeren  Methylpropyl- 
aceton (s.  d.  S.  864),  oder  ist  gar  ein  Gemenge  von  beiden.  Letztere  An- 
nahme findet  in  der  Angabe  von  Ebersbach  Unterstützung,  dass  sein 
Valeral,  ungeachtet  die  durch  die  Analyse  gefundenen  Zahlen  genau  mit 
denjenigen  übereinstimmen,  welche  nach  der  empirischen  Formel  C10  H10  02 
berechnet  werden,  doch,  wie  schon  bemerkt,  keinen  constanten  Siede- 
punkt zeigte,  sondern  dass  dasselbe  stets  zwischen  100°  C.  und  110°C. 
iiberdestillirte.  Gerade  so  würde  eine  Mischung  von  dem  bei  100°  C.  sie- 
denden Diäthylacetou , und  dem  bei  110°C.  siedenden  Methylpropylace- 
ton sich  verhalten. 

Bei  der  trocknen  Destillation  des  valeriansauren  Kalks  wird  sich 
neben  den  letztgenannten  Verbindungen  auch  noch  ölbildendes  Gas  oder 
eine  homologe  Verbindung,  etwa  Butylen,  erzeugen,  wenn  die  Zersetzung 
nach  folgender  Gleichung  vor  sich  geht: 

2 [Ca O . (C8 H9)  C2  02, 0]  = £ ‘ ^ J C2  02  -f  C8 H8  + 2 CaO . C2  04. 

valeriansaurer  Kalk  Diäthylacetou  Butylen 

Wahrscheinlich  entsteht  aus  valeriansaurem  Kalk  zunächst  das  Ace- 

C II  ) 

ton  der  Valeriansäure,  das  Dibutylaceton,  q8  j C2  02 , und  dieses  erlei- 

det dann  durch  die  hohe  Temperatur,  wobei  es  gebildet  wird,  sofort  eine 
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weitere  Zersetzung  unter  Ausgabe  von  Butylen  theils  in  Diäthylaceton, 


theils  in  Methylpropylaceton: 

c8hj  _ 

c8h9|  ^2Ö2  — 

C4H5|co  4- 

c4h51Ü2°2  + 

C8  H8 

Dibutylaceton 

Diäthylaceton 

Butylen 

cs  HJ  c o 
fVLiJ^2  - 

cc:ilc2°2  + 

C8  H8 

Dibutylaceton 

Methylpropyl  aceto  n 

Butylen. 

Das  Butylaldehyd  wird  durch  Sauerstoffgas,  besonders  in  Berüh- 
rung mit  Platinschwamm,  wie  auch  durch  verschiedene  andere  Oxyda- 
tionsmittel leicht  zu  Yaleriansäure  oxydirt.  — Lässt  man  es  auf  schmel- 
zendes Kalihydrat  tropfen,  so  geht  es  unter  Wasserstoffgasentwickelung 
in  valeriansaures  Kali  über. 

Fünffach  Chlorphosphor  bewirkt  gleich  wie  bei  dem  Methyl- 
aldehyd eine  Substitution  der  beiden  Sauerstoffatome  durch  Chlor  und 

erzeugt  daraus  die  Verbindung:  CsJJ9J  C2  Cl2.  Nach  Ebersbach 

erhält  man  dieselbe,  wenn  man  Butylaldehyd  mit  mehr  als  der  äqui- 
valenten Menge  fünffach  Chlorphosphor  (bei  Anwendung  äquivalenter 
Mengen  tritt  Schwärzung  ein)  erhitzt , nach  dem  V erschwinden  des 
Chlorphosphors  mit  Wasser  vermischt,  das  zu  Boden  sinkende  Oel  mit 
Wasser  wäscht,  darauf  über  Chlorcalcium  trocknet  und  der  Destillation 
unterwirft;  der  grösste  Theil  desselben  geht  bei  130°  C.  über.  — Dieser 
Theil  des  Destillats,  welcher  obige  Zusammensetzung  hat,  ist  wasserhell, 
leicht  beweglich,  unlöslich  in  Wasser,  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar. 
Es  hat  einen  schwachen,  nicht  unangenehmen,  ätherischen  Geruch,  1,05 
specif.  Gewicht  bei  24°  C.,  und  brennt  mit  leuchtender,  stark  russender 
Flamme.  Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  ihm  Chlor 
entzogen,  doch  ist  nicht  ermittelt,  in  welche  Verbindung  es  dabei  über- 
geht. Möglicher  Weise  entsteht  eine  dem  Acetal  (siehe  dieses  S.  728) 

correspondirende  Verbindung:  2 C4H50.C«^J  c2q2,  nach  folgender 

Zersetzungsgleichung : 

8H9Jc2Cl2-f  2 (KO . C4H5  O)  = 2C4H50.C8^9J  C2  02  -f-  2 KCl. 

Da  che  aus  dem  Methylaldehyd  auf  gleiche  Weise  entstehende  Ver- 
bindung: 2h3J  C2C12,  in  ihrem  chemischen  Verhalten  von  dem  gleich 

zusammengesetzten  Aethylenchlorid,  C4H4  Cl2,  ab  weicht,  so  ist  wahrschein- 
lich auch  jene  aus  dem  Butylaldehyd  hervorgehende  Chlorverbindung  nur 
isomer,  und  nicht  identisch  mit  dem  Amylenchlorid,  C10  H10  Cl2,  dem 
noch  darzustellenden  ersten  Product  der  Vereinigung  des  Amylens  mit 
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Natrium  wird  von  Butylaldehyd  unter  Wasserstoffentwickelung 
und  starker  Erhitzung  aufgelöst;  die  Masse  wird  dickflüssig,  und  die 
Einwirkung  des  Natriums  muss  dann  durch  Wärme  unterstützt  werden. 
Die  resultirende  Verbindung  stellt  schliesslich  eine  gallertartige,  gelb 
gefärbte  Masse  dar,  woraus  Jodäthyl  durch  IGstündiges  Erhitzen  auf 
120°  C.  die  Abscheidung  einer  grossen  Menge  Jodnatrium  bewirkt.  Wird 
alsdann  die  Masse  mit  Wasser  gewaschen,  und  das  ölige  Product,  nach- 
dem daraus  das  überschüssige  Jodäthyl  durch  Erhitzen  im  Wasserbade 
entfernt  ist,  der  fractionirten  Destillation  unterworfen,  so  erhält  man  eine 
bei  etwa  200° C.  siedende,  in  Wasser  untersinkende,  und  damit  nicht 
mischbare,  aber  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Flüssigkeit  von 
angenehm  ätherartigem  Geruch  und  beissendem  Geschmack,  die  nach 
der  Formel:  C18H1802  zusammengesetzt  ist,  und  die  sich  als  zweifach 

f H8  \) 

^C4H5/}  C202,  ansehen  lässt  (Ebers- 
C4H5  ) 

bach). 

Verbindungen  des  Butylaldehyds.  Ammoniakgas  wird  von 
Butylaldehyd  rasch  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  absorbirt, . 
und  es  entsteht  ein  dicker  Syrup , woraus  sich  bei  mehrwöchentlichem 
Stehen  in  der  Kälte  eine  Masse  feiner  prismatischer  Krystalle  ausscheidet, . 
die  beim  Erwärmen  und  beim  Stehen  an  der  Luft  wieder  zur  syrupdicken 
Flüssigkeit  werden.  Dieses  Product  ist  das  dem  Aldehyd-Ammoniak 
correspondirende  Butylaldehyd-Ammoniak,  nach  der  Formel : : 

CH) 

CI0H10O2,H3N  = jj8  j C2 02  zusammengesetzt,  nachdem  man  es  im 

Vacuum  über  einer  Mischung  von  Aetzkalk  und  Chlorammonium  entwässert 
hat.  Es  ist  in  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  löslich,  in  Was- 
ser unlöslich  (Parkinson).  Ebersbach  giebt  an,  auf  diese  Weise  keine 
Krystalle  erhalten  zu  haben;  er  hat  jedoch  beobachtet,  dass  nach  dem 
Vermischen  von  Butylaldehyd  mit  dem  lOOOfachen  Volumen  Wasser  auf 
Zusatz  von  Ammoniakflüssigkeit  eine  milchige  Trübung  entsteht,  und 
dass  schon  nach  mehreren  Stunden  Krystalle  sich  bilden,  deren  Abschei- 
dung oft  Monate  lang  fortdauert. 

Mit  Schwefelwasserstoff  giebt  es  eine  dem  Thialdin  correspondirende 
Verbindung,  die  jedoch  schwierig  krystallisirt  (Parkinson). 

Wird  das  Butylaldehyd-Ammoniak  in  einer  Retorte  mit  Blausäure 
und  Salzsäure  so  lange  gekocht,  bis  die  aus  dieser  geschmolzenen  Am- 
moniakverbindung bestehende  Oelschicht  vollständig  verschwunden  ist,, 
so  hat  man  eine  Lösung  von  Salmiak  und  der  Chlorwasserstoffverbindung 
der  Amidocapronsäure  (s.  d.  unten),  deren  Bildung  hier  gerade  so  er- 
folgt, wie  die  der  Chlorwasserstoff- Amidopropionsäure  aus  Aldehyd- 
Ammoniak  und  Blausäure: 
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Sn  l °2  °2  + HC2N+  2HC1+H 0= (Cio j jSn)  C202,0.HC1+H4NC1. 

Butylalde-  Blau-  Chlorwasserstoff-Amido- 

hyd-Ammo-  säure  capronsäure 

niak 

Beim  Zusammenkommen  von  Butylaldehyd  mit  den  sauren  schwef- 
ligsauren Alkalien  bilden  sich  feste  und  krystallisirende  Doppelverbin- 
dungen. 

0 H ) 

Das  schwefligsaure  Butylaldehyd-Natron,  NaO,  8jj9fC202. 

S204  -(-  2 HO,  scheidet  sich  beim  Vermischen  von  Butylaldehyd  oder  Butyl- 
aldehyd enthaltenden  Flüssigkeiten,  wie  schon  S.  883  bemerkt,  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  saurem  schwefeligsauren  Natron  als  krystallini- 
nisches  Magma  aus.  Durch  Umkrystallisiren  einer  solchen  zuvor  ausge- 
pressten Krystallmasse  aus  warmen  Wasser  erhält  man  es  leicht  rein. 
Die  Temperatur  des  Wassers  darf  hierbei  70°  bis  80°  C.  nicht  über- 
schreiten, da  bei  stärkerer  Wärme  Zersetzung  erfolgt,  und  Butylaldehyd 
nebst  schwefeliger  Säure  frei  werden.  Das  kurze  Zeit  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  getrocknete  Salz  hat  obige  Zusammensetzung;  bei  längerem 
Verweilen  im  Vacuum  verwittert  es,  und  wird  unter  Verlust  des  Krystall- 
wassers  zu  einem  weissen  Pulver.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  lös- 
lich, in  absolutem  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich.  — Durch  eine  con- 
centrirte  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  wird  es  schon  bei  gelinder 
Erwärmung  zersetzt,  wobei  sich  Butylaldehyd  als  leichte  Oelschicht  ab- 
scheidet. Auf  diese  Weise  kann  das  Butylaldehyd  leicht  rein  erhalten 
werden.  — Dieselbe  Zersetzung  wie  kohlensaures  Natron  bewirkt  auch 
verdünnte  Schwefelsäure. 

Schwefligsaures  Butylaldehyd-Ammoniumoxyd.  Die  der 
vorigen  entsprechende  Ammoniumverbindung  ist  so  leicht  löslich  in  Was- 
ser, dass  sich  beim  Vermischen  einer  selbst  sehr  concentrirten  Lösung 
von  saurem  schwefligsauren  Ammoniumoxyd  mit  Butylaldehyd  keine 
Krystalle  ausscheiden.  Unterwirft  man  dieses  Gemisch  in  einer  Retorte 
der  Destillation,  und  überlässt  das  Destillat  der  freiwilligen  Verdunstung, 
so  erstarrt  es  nach  einigen  Wochen  zu  einem  Krystallbrei.  Die’  abge- 
pressten und  getrockneten  Krystalle  erscheinen  in  Form  glänzender  Blätt- 
chen, und  sind  nach  der  Formel  C2  02  . S2  04  zusammengesetzt. 

Die  Verbindung  enthält  die  Elemente  von  1 At.  Wasser  weniger  als  jene 
Natronverbindung,  und  gehört  demnach  auch  nicht  zu  den  gewöhnlichen 
Doppelverbindungen,  welche  die  Aldehyde  mit  den  doppelt  schweflig- 
sauren Alkalien  liefern.  Vielmehr  reiht  sie  sich  dem  S.  724  beschriebe- 
nen schwefligsauren  Aldehyd  - Ammoniak  an,  und  wird  wahrscheinlich 
auch  wie  letzteres  durch  directe  Vereinigung  von  Butylaldehyd- Ammoniak 
mit  schwefliger  Säure  entstehen. 
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Amylenoxydhydrat.  — Dibutylaceton. 


Amylenoxydhydrat. 

Amylglycol.  — Von  Wnrtz  entdeckt.  — Zusammensetzung: 

CioH1002.2HO  = Sjj'|  C202.2H0.  — Es  ist  eine  farblose,  syrup- 

artige,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht' lösliche  Flüssigkeit  von 
bitterem  Geschmack,  wird  bei  — 15°  C.  nicht  fest,  aber  sehr  zähe,  dreht 
die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nicht.  Es  hat  0,987  specif.  Gewicht 
bei  0°C.,  siedet  bei  177°  C.  und  destillirt  unzersetzt  über.  Auffallender 
Weise  ist  die  Siedetemperatur  des  Amylenoxydhydrats  um  15°  C.  niedri- 
ger, als  die  des  homologen  Propylenoxydhydrats,  welches  doch  2 Atome 
des  homologisirendeu  Kohlenwasserstoffs,  C2H2,  weniger  enthält  als 
jenes.  Ueberhaupt  scheint  das  Gesetz  der  Regelmässigkeit  der  Siede- 
punktdifferenzen bei  homologen  Körpern  auf  die  Homologe  des  Aethylen- 
oxydhydrats  und  seiner  Verbindungen  keine  Anwendung  zu  finden. 

Zur  Darstellung  des  Amylenoxydhydrats  dient  nach  Wurtz  das 
Amylenbromid,  Ci0H|0Br2,  aus  welchem  man  zunächst  durch  Behandlung 
mit  essigsaurem  Silberoxyd  nach  dem  S.  818  angegebenen  Verfahren  das 
essigsaure  Amylenoxyd  darstellt.  Letzteres  wird  mit  einer  angemessenen 
Menge  reinen  gepulverten  Aetzkalis  versetzt  und  das  dadurch  abgeschie- 
dene Amylenoxydhydrat  im  Oelbade  abdestillirt. 

Mit  Platinschwarz  vermischtes  Amylenoxydhydrat  wird  an  der  Luft 
rasch  sauer,  und  geht  dabei  wahrscheinlich  in  Oxyvaleriansäure  über.  — 
Salpetersäure  wirkt  darauf  äusserst  heftig  ein,  und  erzeugt  Oxalsäure 
nebst  einer  syrupartigen  Säure,  die  vielleicht  Oxyvaleriansäure  ist. 

Essigsaures  Amylenoxydhydrat,  C10H]0O2  . 2C4H3O3,  ist 
eine  farblose,  neutrale,  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit,  welche 
in  Berührung  mit  Alkalien  sehr  leicht  in  essigsaures  Salz  und  Amylen- 
oxydhydrat verwandelt  wird.  Seine  Darstellung  ist  vorhin  bereits  ange- 
geben. 


Dibutylaceton;  Valeron. 

Di  butylcarb  onoxyd.  — Zusammensetzung:  Cj8  Hjg  02 
C H ) 

= C2  02.  — Bei  der  Darstellung  der  Valeral  genannten  Verbin- 

düng  (s.  d.  S.  882)  durch  Erhitzen  von  valeriansaurem  Baryt  oder  Kalk, 
entsteht  neben  dieser  noch  eine  zweite  Substanz  in  kleiner  Menge,  welche 
die  Zusammensetzung  des  Valeriansäure-Acetons  hat,  der  aber  die  Eigen- 
schaft abgeht,  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  krystallisirende  Ver- 
bindungen einzugehen,  und  die  daher  leicht  von  jenem  Valeral  zu  trennen 
ist.  Diese  Substanz  ist  Valeron  genannt,  und  von  Ebersbach  durch 
fractionirte  Destillation  des  beim  Schütteln  des  rohen  Valerals  mit  doppelt 
schwefligsaurem  Natron  unverändert  bleibenden,  von  den  Krystallen  ab- 
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gepressten  Oels,  als  eine  zwischen  164°und  166°  C.  siedende,  klare,  farb- 
lose und  äusserst  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  erhalten,  die  an  der  Luft 
sich  nicht  oxydirt,  angenehm  ätherartig  riecht  und  brennend  schmeckt. 
Das  Yaleron  ist  leichter  als  Wasser  und  damit  nicht  mischbar,  in  Alko- 
hol und  Aether  dagegen  löslich.  Natrium  wirkt  erst  in  der  Wärme  dar- 
auf ein,  ebenso  fünffach  Chlorphosphor,  welcher  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nicht  die  mindeste  Einwirkung  zeigt.  Die  hierbei  sich  bilden- 
den Producte  sind  nicht  untersucht. 

Ob  jene  Valeron  genannte  Substanz  wirklich  das  Valeriansäure- 
Aceton  oder  nur  eine  isomere  Verbindung  ist,  lässt  sich  zur  Zeit  nicht 
entscheiden.  Jedenfalls  muss  es  befremden,  dass  dieselbe  sich  nicht  mit 
doppelt  schwefligsauren  Alkalien  verbindet,  da  doch  die  übrigen  ver- 
wandten Acetone,  selbst  solche  mit  höherem  Atomgewicht,  diese  Eigen- 
schaft mit  den  Aldehyden  theilen.  Auch  weicht  die  beobachtete  Siede- 
temperatur (166°  C.)  des  Valerons  von  der  berechneten  (188°  C.)  bedeu- 
tend ab.  Möglicher  Weise  bilden  sich  bei  der  trockenen  Destillation 
des  valeriansauren  Kalks  mehrere  sogenannte  Yalerone  von  gleicher  Zu- 
sammensetzung, von  denen  das  eigentliche  Dibutylaceton  die  Fähigkeit- 
hat, mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  krystallisirende  Doppel  Verbin- 
dungen einzugehen.  Limpricht  giebt  an,  ein  solches  Valeron  erhalten 
zu  haben. 

Methyl-Butylaceton:  ^H3J  C2  02,  ist  eine  farblose,  bei  120°  C. 

siedende  Flüssigkeit,  welche  Williamson  durch  trockne  Destillation 
einer  innigen  Mischnng  äquivalenter  Gewichtsmengen  von  valeriansaurem 
und  essigsaurem  Natron  erhalten  hat.  Wird  das  ölige  Destillat  erst  mit 
wässeriger  Kalilauge  geschüttelt,  dann  abgehoben  und,  nachdem  es  über 
lorcalcium  getrocknet  ist,  der  fractionirten  Destillation  unterworfen,  so 

erhält  man  % desselben  rein  und  von  angegebenem  constanten  Siede- 
punkte. 


Capronsäure. 


Amylcarbonsäure.  — Zusammensetzung:  HO  C K O 
= HO . (C]0HU)  C202,0.  g 12HlI°3 

Die  Capronsäure  kommt  in  Verbindung  mit  Lipyloxyd  in  verschie 

denen  Fetten  vor  ,B.  in  der  Knhbutter,  worin  sie  ieret  L ä«™" 

und  spater  von  Lerch  nachgewiesen  wurde,  ferner  in  dem  Cocusnussöl, 

demTm  Tem  iT  in  ziemlicher  Menge  gewann.  Sie  ist  ausser- 

BeTtandtheirn  Uüg6r  ^ g<  ™ ^ Wldet  wahrscheinlich  auch  einen 
Bestandtheil  anderer  Kasesorten , die  ihr  zum  Theil  ihren  Geruch  ver- 

- n en  mogen.  Auch  durch  Oxydation  verschiedener  Fette  und  fetter 

. uren  von  höherem  Atomgewicht  entsteht  Capronsäure  neben  verschie 

denen  anderen  Säuren,  so  beim  Kochen  von  Oenanthylsäure oder  öl 
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säure  mit  starker  Salpetersäure , durch  Behandlung  von  Mohnöl  mit 
Chromsäure,  oder  von  Casein  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefel- 
säure. Endlich  bildet  sie  sich  in  reichlicher  Menge  zugleich  mit  Ammo- 
niak durch  Zersetzung  von  Cyanamyl  mit  Kalilauge. 

Die  Capronsäure  ist  ein  klares,  leicht  bewegliches  Oel  von  deutli- 
chem Schweissgeruch  und  stechend  saurem  Geschmack.  Sie  ist  in  Was- 
ser sehr  schwer  löslich,  mit  absolutem  Alkohol  in  jedem  Verhältnisse 
mischbar.  Auch  von  Schwefelsäure  wird  sie  unter  Wärmeentwickelung 
aufgelöst,  auf  Zusatz  von  Wasser  aber  zum  grössten  Theile  wieder  ab- 
geschieden. Sie  hat  bei  15  °C.  0,931  specif.  Gewicht  (Fehling),  erstarrt 
noch  nicht  bei  — 9°C.,  siedet  bei  198°  C.  Diese  von  Brazier  und 
Gossleth  beobachtete  Siedetemperatur  bezieht  sich  auf  die  aus  Cyan- 
amyl bereitete  Säure.  Die  aus  dem  Cocusnussöl  dargestellte  Capron- 
säure fand  Fehling  zwischen  202°  und  209°C.  siedend.  Wahrscheinlich 
enthielt  dieselbe  noch  kleine  Mengen  von  Caprylsäure.  Ihre  Dampf- 
dichte ist  gleich  4,26  gefunden  (Fehling).  — Nach  Wurtz  hat  die  aus 
dem  Cyanamyl  mittelst  Kalilauge  dargestellte  Capronsäure  die  Eigen- 
schaft, die  Polarisationsebene  des  Lichtes  zu  drehen,  während  der  aus 
Cocusnussöl  bereiteten  Säure  nach  ihm  diese  Eigenschaft  fehlt. 

Zur  Darstellung  grösserer  Mengen  von  Capronsäure  sind  das  Cyan- 
amyl und  das  Cocusnussöl  die  geeignetsten  Materialien.  Die  Darstellung 
der  Säure  aus  Cyanamyl  geschieht  durch  Kochen  mit  wässriger  oder 
alkoholischer  Kalilauge,  wodurch  es  unter  Aufnahme  der  Elemente  von 
Wasser  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Cyanwasserstoffsäure  zersetzt 
wird,  nämlich  in  Capronsäure  und  Ammoniak,  nach  folgender  Glei- 
chung: 

(C10  Hn)  C2N  -f  KO  .3  HO  = K O^(C10  H„)  C2  03  -f  H3  N 
Amylcyanür  capronsaures  Kali. 

Man  kann  hierzu  das  rohe,  noch  Amyloxydhydrat , cyansaures  und 
cyanursaures  Amyloxyd  enthaltende  Cyanamyl  anwenden,  wie  man  es  durch 
Destillation  äquivalenter  Mengen  von  käuflichem  Cyankalium  und  amyl- 
oxydschwefelsaurem  Kali  gewinnt.  Dieses  Rohproduct  wird  mit  alkoho- 
lischer Kalilösung  in  einer  Retorte  gekocht,  die  mit  aufrecht  gekehrtem 
Halse  in  das  untere  Ende  eines  Liebig’schen  Kühlapparates  mündet,  so 
dass  die  flüchtigen  Flüssigkeiten  condensirt  stets  wieder  in  die  Retorte 
zurückffiessen.  Dabei  entweicht  eine  reichliche  Menge  Ammoniak.  W enn 
alles  Cyanamyl  zerstört  ist  (etwa  nach  einer  halben  Stunde),  wird  der 
Rückstand  mit  Wasser  verdünnt  und  gekocht.  Mit  dem  Alkohol  geht 
dann  das  von  vorn  herein  in  dem  Cyanamyl  enthalten  gewesene  Amyloxyd- 
hydrat und  das  aus  dem  cyansauren  und  cyanursauren  Amyloxyd  gebil- 
dete Amylamin  fort,  und  in  der  Retorte  bleibt  eine  wässerige  noch  freies 
Kali  enthaltende  Lösung  von  capronsaurem  Kali,  die  beim  Erkalten  za 
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einer  halb  krystallinischen  Masse  erstarrt  (Brazier  und  Gossleth). 
Massig  verdünnte  Schwefelsäure  scheidet  daraus  die  Capronsäure  als 
leichtere  Oelschicht  ab.  Man  nimmt  dieselbe  ab,  und  destillirt.  Der 
grösste  Theil,  welcher  bei  198° C.  übergeht,  ist  reine  Capronsäure. 

Nach  Wurtz  stellt  man  die  Capronsäure  noch  einfacher  durch  Zer- 
setzung von  Amyljodür  mit  Cyankalium,  nach  dem  von  Williams on 
für  die  Propionsäure  (s.  S.  775)  angegebenen  Verfahren  dar.  Wegen 
des  Gehaltes  des  käuflichen  Cyankaliums  an  cyansaurem  Salz  bedient 
man  sich  hierzu  am  besten  des  beim  Glühen  von  Blutlaugensalz  in  be- 
decktem Tiegel  bleibenden  schwarzen  Rückstandes.  Diese  das  Cyan- 
kalium enthaltende  Masse  wird  fein  gepulvert,  und  mit  dem  4 bis  öfachen 
Gewicht  Alkohol  in  einer  tubulirten  Retorte,  deren  Hals  wie  vorhin  mit 
dem  unteren  Ende  eines  Lieb i g ’ sehen  Kühlapperates  communicirt,  zum 
Kochen  erhitzt.  Man  lässt  alsdann  durch  ein  in  den  Tubulus  einge- 
setztes Trichterrohr  Jodamyl  in  zur  vollständigen  Zersetzung  des  Cyan- 
kaliums nicht  ganz  ausreichender  Menge  einfliessen,  und  das  Kochen  so 


lange  andauern,  bis  eine  Probe  der  alkoholischen  Flüssigkeit  nach  Zusatz 
von  Wasser  eine  auf  letzterem  schwimmende  ätherische  Schicht  giebt,  die 
frei  von  Jod  ist.  Ob  dies  erreicht  ist,  zeigt  sich,  wenn  man  einen  Tropfen 
dieser  Flüssigkeit  am- Rande  einer  an  einem  Ende  verschlossenen  Glasröhre 
verbrennt,  indem  man  dieselbe  über  einer  Spiritusflamme  umstiirzt.  Die 
kleinste  Spur  giebt  sich  durch  eine  braune  Färbung  des  sich  verflüchti- 
genden und  an  der  Wandung  der  Glasröhre  in  Streifen  verdichtenden 
Jods  zu  erkennen. 

Sobald  die  Umwandlung  des  Jodamyls  in  Cyanamyl  vollendet  ist, 
lässt  mau  erkalten,  und  versetzt  die  von  den  ausgeschiedenen  Jodkalium- 
krystallen  getrennte  Flüssigkeit  mit  Wasser.  Die  sich  abscheidende 
ätherische  Flüssigkeit,  das  Cyanamyl,  wird  abgehoben,  mit  Wasser  ge- 
waschen, und  dann  in  der  bereits  angegebenen  Weise  durch  Kochen  mit 
alkoholischer  Kalilauge  in  Capronsäure  und  Ammoniak  umgewandelt. 

Aus  dem  Cocusnussöl  gewinnt  man  nach  Fehling  (Annalen  der' 
Chemie  Bd.  53,  S.  406)  die  Capronsäure  leicht  und  in  grosser  Menge 

aU  dass  man  das  0el  mit  Natronlauge  von  mindestens  1,12 

specif.  Gewicht  verseift,  die  erkaltete,  von  der  Lauge  abgehobene  Seife 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt,  und  dann  aus  einer  kupfernen 
Blase  rasch  destillirt.  Das  Destillat,  welches  vorzugsweise  Capronsäure 
und  Caprylsaure  enthalt,  wird  mit  Baryt  neutralisirt,  und  die  neutrale 

znaer1rungv  ZZ  1?78talllSatl0n  eingedampft-  Was  nach  dem  Erkalten 
uerst  auskrystallisirt,  ist  caprylsaurer  Baryt.  Erst  nach  weiterem  Ein- 
dampfen der  Mutterlauge  setzt  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  der  capron- 
uie  aiy  in  warzenförmigen,  zum  Theil  wawellitähnlichen  Krystall- 
g uppen  ab.  Aus  diesem  durch  Umkrystallisiren  gereinigten  Salz  wird 
e Capronsäure  durch  stärkere  Säuren  ölig  abgeschieden. 

flusse  et.61,  dlK  VeArwandlunSen’  we]<*e  die  Capronsäure  unter  dem  Ein- 
chemischer  Agenticn  erleidet,  sind  erst  wenige  Erfahrungen  gesam- 
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raelt.  Sie  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  auf  und  wird  durch 
Wasser  grösstentheils  wieder  gefällt.  Wird  die  Lösung  über  100°  C. 
erhitzt,  so  erfolgt  Zersetzung,  die  Masse  schwärzt  sich  und  giebt  schwef- 
lige Säure  aus.  Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  nur  wenig  auf  Capron- 
säure ein.  — Durch  den  galvanischen  Strom  einer  kräftigen  Bunsen’schen 
Batterie  von  6 Elementen  erfährt  die  Capronsäure,  wenn  man  die  con- 
centrirte Lösung  ihres  Kalisalzes  damit  elektrolysirt,  eine  ganz  ähnliche 
Zersetzung  wie  die  Valeriansäure.  Das  auf  der  Oberfläche  der  elektro- 
lysirten  Salzlösung  sich  ausscheidende  Oel  enthält  Amyl  (s.  d.  S.  295) 
nebst  noch  einem  anderen  Körper,  wahrscheinlich  capronsaures  Amyl- 
oxyd  (Brazier  und  Gossleth). 

Wasserfreie  Capronsäure  (Capronsäureanhydrid): 
Ci2Hn03,  ist  ein  vollkommen  neutrales,  auf  Wasser  schwimmendes  Oel 
von  ähnlichem  Geruch  wie  das  Capronsäurehydrat.  Beim  Erhitzen  ver- 
flüchtigt sie  sich  unter  Verbreitung  eines  aromatischen  Geruchs,  und  mit 
Hinterlassung  eines  sehr  geringen  kohligen  Rückstandes.  An  feuchter 
Luft  geht  sie  bald  in  Capronsäurehydrat  über.  Wässerige  Alkalien 
lösen  sie  beim  Kochen  auf,  unter  Erzeugung  gewöhnlicher  capronsaurer 
Salze. 

Ihre  Darstellung  geschieht  nach  Chiozza  auf  die  Weise,  dass  man 
trocknen  fein  gepulverten  capronsauren  Baryt  (6  Aeq.)  in  einem  Kolben 
mit  1 Aeq.  Phosphoroxychlorid  übergiesst,  worauf  die  Masse  sich  von 
selbst  erwärmt,  den  teigigen  Brei  alsdann  mit  alkoholfreiem  Aether  aus- 
zieht, die  ätherische  Lösung  zur  Entfernung  des  beigemengten  Capron- 
säurehydrats  mit  schwacher  Kalilauge  schüttelt,  dann  über  Chlorcalcium 
trocknet,  und  zuletzt  den  Aether  im  Wasserbade  verjagt. 

Capronsäure  Salze.  Sie  sind  im  Allgemeinen  den  Salzen  der 
Valeriansäure  sehr  ähnlich,  und  werden  ebenso  wie  diese  dargestellt. 

Capronsaures  Kali:  KO  • C12  Hu  03,  entsteht  durch  Sättigen  einer 
heissen  Lösung  von  kchlensaurem  Kali  mit  Capronsäure,  und  sondert 
sich  bei  freiwilliger  Verdunstung  dieser  Lösung  als  durchsichtige  Gallerte 
aus,  die  beim  Erwärmen  undurchsichtig  wird. 

Capronsaures  Natron:  NaO.C12Hu  03,  ist  dem  Kalisalze  ganz 
ähnlich;  seine  wässerige  Lösung  gesteht  beim  freiwilligen  Verdunsten  zu 
einer  weissen  unkrystallinischen  Masse. 

Das  Ammoniumoxydsalz  erhält  man  durch  Sättigen  des  Säure- 
hydrats mit  trocknem  Ammoniakgas  als  krystallinisches  Salz,  welches 
durch  Aufnahme  von  noch  mehr  Ammoniak  wieder  zerfliesst. 

Capronsaurer  Baryt:  Ba0.C12Hu03,  durch  Sättigung  der  Säure 
mit  kohlensaurem  Baryt  erhalten , krystallisirt  beim  freiwilligen  \ er- 
dunsten  der  Lösung  bei  einer  unter  18°  C.  liegenden  Temperatur  in  stark 
glänzenden,  sechsseitigen  Blättchen,  die  an  der  Luft  sogleich  milchweiss 
werden.  Beim  Verdampfen  der  Lösung  über  30°  C.  erhält  man  es  in 
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Nadeln  krystallisirt,  oft  von  bedeutender  Länge.  Es  bedarf  etwa  12Thle. 
Wasser  zur  Lösung.  An  feuchter  Luft  riecht  es  nach  Capronsäure,  auch 
giebt  die  wässerige  Lösung  beim  Kochen  Capronsäure  aus  unter  Abschei- 
dung eines  weissen,  wahrscheinlich  basischen  Salzes.  — Es  schmilzt  bei 
mässigem  Erwärmen  mit  Entwickelung  von  brennbaren  Gasen,  unter  denen 
besonders  Propylengas:  C6HG,  vorhanden  ist,  und  unter  Ausgabe  eines 
farblosen  Oels,  welches  neben  anderen  Gemeugtheilen  das  sogenannte 
Propion:  C22H22CL,  enthält.  Im  Rückstände  bleibt  kohlehaltiger  kohlen- 
saurer Baryt. 


Capronsaurer  Strontian:  Sr O . C12  Hn  03,  krystallisirt  in  durch- 
sichtigen Blättern,  die  an  der  Luft  verwittern;  löst  sich  bei  10°  C.  in 

II  Thln.  Wasser.  Das  Kalksalz  schiesst  in  sehr  glänzenden,  qua- 
dratischen Blättern  an,  bedarf  bei  14°  C.  49  Thle.  Wasser  zur  Lösung, 
schmilzt  beim  Erwärmen,  und  giebt  dabei  einen  starken,  dem  der  Labia- 
tae  ähnlichen  Geruch,  aus. 

Capronsäure  Magnesia:  MgO  . C12Hn  03  -f-  HO,  krystallisirt 

III  kleinen,  büschelförmig  gruppirten  Nadeln,  die  nach  dem  Trocknen 
über  Schwefelsäure  1 At.  Krystallwasser  behalten. 


Capronsaures  Silberoxyd:  Ag0.C18Hn08,  erhält  man  durch 
Fällen  der  wässerigen  Lösung  des  Barytsalzes  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd als  weissen,  in  kaltem  Wasser  wenig  löslichen  Niederschlag.  Wird 
derselbe,  nachdem  man  ihn  auf  dem  Filter  oberflächlich  ausgewaschen 
hat,  mit  viel  Wasser  zum  Sieden  erhitzt,  so  scheidet  sich  das  Salz  wäh- 
rend des  Erkaltens  in  prächtigen  grossen  Krystallblättchen  aus,  die  gegen 
Licht  und  Wärme  wenig  empfindlich  sind. 


Capronsaures  Methyloxyd:  C2  H3  O . C12  H„  03 , erhält  man 
nach  Fehling  durch  Vermischen  gleicher  Gewichtstheile  Capronsäure 
and  Holzgeist  mit  % Th  1.  Schwefelsäure  und  Erwärmen.  Die  Flüssio-- 
eit  wird  hernach  mit  Wasser  versetzt,  das  auf  der  Oberfläche  abge- 
schiedene Oel  abgehoben,  durch  Waschen  mit  Wasser  gereinigt  und 
über  Chlorcaicium  getrocknet.  — Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von 
0,897  specif.  Gewicht  bei  18°  C.,  siedet  bei  150°C.  Seine  Dampfdichte 
ist  gleich  4,623  gefunden  (Fehling). 

. CaPron8aure8  Aethyloxyd:  C4  H5  O . CJ2  Hu  08,  wird  wie  die 
vorige  Verbindung  dargestellt,  und  als  wasserhelle  Flüssigkeit  erhalten  von 
ananasahnhehem,  an  den  des  Buttersäureäthers  erinnerndem,  aber  nicht 
so  feinem  Geruch  mit  einem  Beigeruch  nach  Capronsäure.  Es  hat  0,882 

MT(^e7linhg)bei  180C',  Sied6t  b6i  162°C”  S6ine  DamPf^hte  beträgt 


Capronsaures  Amyloxyd:  C10  Hn  O . C12  Hu  03.  Die  rohe  Ca- 
pronsaure,  welche  man  nach  dem  S.  890  beschriebenen  Verfahren  gewinnt 
und  deren  grösste  Menge  bei  198°C.  überdestillirt,  enthält  nach  Brazier 
Gossleth  noch  capronsaures  Amyloxyd  beigemengt.  Dasselbe  geht 
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bei  fortgesetzter  Destillation  über,  nachdem  die  Siedetemperatur  der 
Flüssigkeit  zuletzt  etwa  211°  C.  erreicht  hat.  Man  gewinnt  es  aus  jener 
rohen  Capronsäure  auch  durch  Sättigen  mit  kohlensaurem  Kali,  wobei 
es  ungelöst  bleibt,  und  sich  auf  der  Oberfläche  als  ölartiges  Liquidum 
abscheidet.  Davon  abgehoben  und  über  Chlorcalcium  getrocknet,  erhält 
man  es  durch  wiederholte  Rectificatiou  rein  und  vom  constanten  Siede- 
punkt = 211°C. 

Das  capronsaure  Amyloxyd  ist  in  Wasser  unlöslich  und  leichter  als 
dieses,  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältnisse  mischbar,  siedet 
bei  211°  C.,  und  zerfällt  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  in 
Capronsäure  und  Amyloxydhydrat. 


Amidocapronsäure. 


Leucin;  früher  auch  Aposepiden  und  Käseoxyd  genannt. 


Zusammensetzung:  H0.C12H12N03=H0. 


| Hio 

(H2  N 


C50 


0. 


— Die  Amidocapronsäure  wurde  zuerst  im  Jahre  1818  von  Proust 
unter  den  Fäulnissproducten  des  Käses  beobachtet,  im  reinen  Zustande 
von  Braconnet  1820  dargestellt,  welcher  es  durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  Fleischsubstanz  erhielt.  Später  ist  dieselbe  noch  aus 
mancherlei  anderen  Stoffen  des  Thierkörpers,  z.  B.  aus  den  Blutbildern: 
Albumin,  Fibrin,  Casein  etc.,  aus  den  leimgebenden  Gebilden  und  dem 
Leim  selbst,  aus  Horn,  Wolle  u.  a.  m.  durch  verschiedene  Zersetzungs- 
processe : Fäulniss,  Erhitzen  mit  Kalilauge  und  Schwefelsäure,  darge- 
stellt. In  neuerer  Zeit  haben  Städeler,  Frerichs,  Virchow,  Gorup-- 
Besauez  u.  A.  sie  in  verschiedenen  Organen  des  Thierkörpers,  z.  B.  der 
Leber,  Milz,  Bauchspeicheldrüse,  dem  Lungengewebe,  fertig  gebildet  ge- 
funden , und  es  hat  dadurch  diese  Substanz  für  die  physiologische  Chemie 
eine  erhöhte  Wichtigkeit  erlangt.  — Sie  reiht  sich  sowohl  hinsichtlich 
ihrer  Zusammensetzung  und  chemischen  Constitution,  wie  auch  bezüglich 
ihrer  Eigenschaften  und  ihres  chemischen  Verhaltens  der  Amidoessig-- 
säure  und  Amidopropionsäure  an,  und  kann  auch,  wie  Strecker  gelehrt: 
hat,  auf  ähnlichem  Wege  wie  letztere  künstlich  erzeugt  werden  aus  dem 
Aldehyd  der  Valeriansäure  durch  Erhitzen  mit  Blausäure  und  Salzsäure. 


Die  Amidocapronsäure  ist  ein  fester  weisser  Körper , der  aus  der 
heissen  wässerigen  Lösung  beim  Erkalten  in  perlmutterglänzenden,  fettig 
anzufühlenden  kleinen  Schuppen  niederfällt.  — Sie  besitzt  weder  Geruch  i 
noch  Geschmack,  reagirt  nicht  auf  Pflanzenfarben,  wird  von  Wasser  an- 
fangs nicht  benetzt,  und  schwimmt  deshalb  auf  der  Oberfläche  desselben. 
Nachdem  man  sie  mit  Alkohol  befeuchtet  hat,  wird  sie  von  Wasser  schon 
in  der  Kälte  gelöst.  Sie  bedarf  von  kaltem  Wasser  etwa  27  Thle.  zur 
Lösung,  kochendes  Wasser  löst  viel  mehr  davon.  In  Alkohol  ist  sie 
wenig  löslich,  in  Aether  und  Chloroform  unlöslich.  Nach  Zollikoier 
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bedarf  sie  1040  Thle.  96procentigen  kalten  und  800  Thle.  98procentigen 
heissen  Alkohols  zur  Lösung.  Auf  einem  Platinblech  vorsichtig  erhitzt, 
sublimirt  sie  vollständig,  ohne  zu  schmelzen  und  ohne  sich  zu  zersetzen, 
wobei  sie  zuerst  baumwollartige  Flocken,  und  dann  weisse,  nach  ver- 
brannntem  Horn  riechende  Nebel  bildet.  Sie  verbindet  sich  mit  Alkalien 
und  Säuren  und  löst  sich  in  diesen,  wie  auch  in  einigen  Salzen,  z.  B. 
essigsaurem  Kali,  leichter  als  in  blossem  Wasser. 

Die  Amidocapronsäure  zeigt  in  ihrer  empirischen  Zusammensetzung 
eine  auffallende  Analogie  mit  dem  S.  725  besprochenen  Thialdin: 
Amidocapronsäure:  . . . C12H13N04 

Thialdin:  .......  C12HI3NS4 

Indessen  ist  es  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen,  die  eine  Verbindung  in  die 
andere  tiberzuführen.  Durch  Behandlung  des  Thialdins  mit  Silberoxyd 
bildet  sich  zwar  Schwefelsilber,  aber  keine  Amidocapronsäure,  sondern 
neben  anderen  Producten  essigsaures  Silberoxyd.  Jene  beiden  Körper 
scheinen  demnach  keine  analoge  chemische  Constitution  zu  haben. 

Zur  Darstellung  der  Amidocapronsäure  existirt  eine  Menge  verschie- 
dener Vorschriften,  von  denen  einige  hier  ausführlich  beschrieben  werden 
sollen. 

Zollikofer  (Annalen  der  Chemie  Bd.  82,  S.  168)  benutzt  das 
Nackenband  von  Ochsen.  Dasselbe  wird  zuerst  so  viel  wie  möglich 
mechanisch  von  anhängendem  Fett-  und  Bindegewebe  befreit,  hierauf  mit 
Essigsäure  enthaltendem  Wasser  ausgekocht,  bis  das  umhüllende  Binde- 
gewebe so  weit  gallertartig  aufgelockert  ist,  dass  es  sich  durch  Abscha- 
ben leicht  entfernen  lässt.  Der  grösste  Theil  desselben  wird  dabei  schon 
von  dem  sauren  Wasser  aufgenommen.  Das  Nackenband  selbst  wird 
dadurch  dergestalt  aufgeweieht,  dass  es  mit  den  Fingern  in  beliebig 
feine  Stränge  gerissen  werden  kann,  welche  nun,  nochmals  mit  verdünnt 
ter  Essigsäure  gekocht,  einige  Male  mit  heissem  Wasser  gehörig  geknetet 
und  ausgewaschen,  und  endlich  zwischen  Fliesspapier  ausgepresst,  ein 
rein  hellgelbes,  gleichartiges  Gewebe  darstellen,  welches  sich  unter  dem 
Mikroskop  als  reines  elastisches,  von  Bindegewebsfaser  vollkommen  freies 
Gewebe  zeigt.  Nach  diesen  Operationen  etwa  noch  vorhandene  Fett- 
kugeln werden  durch  Digeriren  mit  Aether  entfernt. 

Mehrere  so  gereinigte  Nackenbänder  werden  in  einem  geräumigen 
Glaskolben  mit  so  viel  verdünnter  Schwefelsäure  (8  Thle.  Schwefelsäure 
mit  12  Thln.  Wasser  verdünnt)  übergossen,  dass  sie  vollständig  darin 
schwimmen,  und  das  Ganze  nach  und  nach  zum  Kochen  gebracht.  Schon 
vor  dem  Kochen  ist  das  Gewebe  in  einen  gallertartigen  und  vollständig 
gelosten  Zustand  übergeführt,  und  die  Lösung  erscheint  dann  weingelb 
gefärbt.  Diese  Flüssigkeit  wird  unter  steter  Erneuerung  des  verdam- 
pfenden Wassers  (um  einen  stärkeren  Concentrationsgrad  der  Säure  zu 
verhüten)  48  Stunden  lang  gekocht.  Man  erhält  dadurch  eine  dunkel- 
gelbe bis  tief  braun  gefärbte,  klare  Lösung,  welche  in  einer  geräumigen 
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Porcellauschale  mit  dünner  Kalkmilch  schwach  übersättigt  wird.  Der 
entstehende  ziemlich  dickflüssige  Brei  wird  einige  Stunden  lang  gekocht, 
wobei  die  Flüssigkeit  sich  immer  mehr  entfärbt,  und  constant  sich  ein 
eigenthiimlicher  Geruch  entwickelt,  der  mit  dem  der  Blüthen  des  gemei- 
nen Sauerdorns  einige  Aehnlichkeit  hat. 

Die  Masse  wird  alsdann  auf  ein  Filter  gebracht,  der  Gyps  so  lange 
mit  Wasser  ausgewaschen,  bis  das  Waschwasser  noch  wenig  gefärbt  er- 
scheint, und  das  gesammte  Filtrat  auf  dem  Sandbade  eingedampft,  so 
lange  noch  Kalksalze  (Gyps  und  kohlensaurer  Kalk)  sich  in  einiger 
Menge  absondern.  Wenn  die  Flüssigkeit  vom  überschüssigen  Kalk  alka- 
lisch reagirt,  muss  man  diesen  Ueberschuss  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
säure entfernen.  Die  von  jenen  Kalksalzen  heiss  abfiltrirte  Lösung  wird 
dann  imWasserbade  weiter  bis  zur  Consistenz  eines  dünnflüssigen  Syrups 
eingeengt,  wobei  ausser  den  Kalkablageruugen  ein  gelblich -körniger, 
drusenförmige  Krystallgruppen  bildender  Niederschlag  (unreine  Amido- 
capronsäure) entsteht,  der  sich  nach  dem  Erkalten  bedeutend  vermehrt. 
Derselbe  wird  abfiltrirt,  auf  dem  Filter  durch  Uebergiessen  mit  kaltem 
Wasser  von  der  anhängenden  dunkelbraunen  Mutterlauge  befreit,  dann 
zwischen  Fliesspapier  ausgepresst  und  getrocknet.  Die  Mutterlauge,  noch 
weiter  und  bis  zur  Trockne  abgedampft,  liefert  bis  auf  den  letzten  Tropfen 
von  dieser  Amidocapronsäure,  und  zwar  immer  weniger  mit  den  in  Was- 
ser schwerer  löslichen  Kalksalzen  verunreinigt. 

Man  bringt  die  ausgepresste  und  getrocknete  Salzmasse  in  eine 
Digerirflasche  und  scheidet  durch  Alkohol,  womit  man  das  Ganze  im 
Wasserbade  eine  Zeitlang  kocht,  die  Hauptmasse  der  Kalksalze  ab.  Aus 
der  heiss  tiltrirten  gesättigten  alkoholischen  Lösung  setzt  sich  beim  Er- 
kalten der  grösste  Theil  der  gelösten  Amidocapronsäure  in  schwach  gelb 
gefärbten,  drusenförmigen  Krystallgruppen  ab.  Auf  ein  Filter  gebracht 
und  mit  kaltem  Alkohol  ausgewaschen , stellt  sie  nach  dem  Auspressen 
zwischen  Fliesspapier  ein  mehr  oder  weniger  glänzendes,  blätterig  kry- 
stallinisches  Pulver  dar  von  schwach  gelblicher  Farbe,  welches,  auf  dem 
Platinblech  erhitzt,  nur  noch  wenig  unorganische  Materie  hinterlässt.. 
Durch  wiederholte  Behandlung  mit  kochendem  Alkohol  von  93  Procent 
löst  sich  dieses  krystallinische  Pulver  bis  auf  wenige  bräunlich  gefärbte 
Flocken  auf,  und  beim  Erkalten  scheidet  sich  die  reine  Amidocapronsäure, 
je  nach  dem  Sättigungsgrade,  entweder  als  blendend  weisses  krystalliui- 
sches  Pulver,  oder  in  Form  von  blätterigen  Agglomeraten  aus.  Durch 
nochmaliges  Umkrystallisiren  aus  heissem  96procentigen  Alkohol  wird, 
sie  absolut  rein  erhalten. 

Schwane rt  (Annalen  der  Chemie  Bd.  102,  S.  222)  empfiehlt  zur 
Bereitung  der  Amidocapronsäure  folgendes  Verfahren.  Man  übergiesst. 
2 Pfund  Hornspäne  mit  einem  Gemisch  von  5 Pfund  Schwefelsäure  und 
13  Pfund  Wasser,  und  kocht  die  bald  entstehende  bräunlich- gelbe  Lö- 
sung 24  Stunden  unter  stetem  Erneuern  des  verdampfenden  Wassers. 
Die  noch  heisse  Flüssigkeit  wird  dann  zur  Entfernung  der  freien  Schwefel- 
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säure  mit  Kalkmilch  bis  zur  alkalischen  Reaction  vermischt,  der  sich 
abscheidende  Gyps  abfiltrirt,  und  das  auf  etwa  12  Pfund  abgedampfte 
Filtrat  zur  Abscheidung  des  noch  in  Lösung  befindlichen  Kalks  mit  Oxal- 
säure bis  zur  schwach  sauren  Reaction  versetzt.  Man  filtrirt  vom  gefäll- 
ten oxalsauren  Kalk  und  verdampft  das  Filtrat  bis  zum  Erscheinen  einer 
Krystallhaut.  In  der  Regel  scheiden  sich  beim  Erkalten  drusenartig 
.gruppirte  gelbliche  Blättchen  und  unregelmässige  Körnchen  von  gleicher 
Farbe  aus,  von  denen  man  bei  weiterem  Eindampfen  der  Mutterlauge  noch 
mehr  erhält.  Sie  bestehen  zum  grössten  Theil  aus  Amidocapronsäure, 
mit  veränderlichen,  aber  selten  fehlenden  Mengen  von  Tyrosin.  — Den 
Namen  Tyrosin  führt  eine  die  Amidocapronsäure  häufig  begleitende  kry- 
stallinische  Substanz  mit  schwach  basischen  Eigenschaften,  welche  nach 
der  Formel  C18HnN06  zusammengesetzt  ist,  über  deren  rationelle  Zu- 
sammensetzung sich  zur  Zeit  noch  keine  Ansicht  aussprechen  lässt. 

Nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  löst  man  zur  Trennung  jener 
Stoffe  die  Krystallmasse  in  so  viel  heissem  Wasser,  dass  nach  dem  Er- 
kalten der  Lösung  nur  ein  geringer  Theil  sich  abscheidet,  welcher  aus 
Nadeln  des  in  Wasser  schwer  löslichen  Tyrosins  besteht,  während  fast 
alle  Amidocapronsäure  in  Lösung  bleibt.  Diese  concentrirte  Lösung  wird 
mit  rhierkohle  entfärbt,  dann  eingedampft,  und  die'  ausgeschiedene 
Amidocapronsäure  nach  dem  Pressen  zwischen  Fliesspapier  aus  kochen- 
dem Alkohol  umkrystallisirt,  aus  dem  sie  sich  dann  in  vollkommen  weis- 
sen  Blättchen  abscheidet. 

Nach  Bo  pp  (Annalen  der  Chemie  Bd.  69,  S.  20)  gewinnt  man  die 
Amidocapronsäure  aus  dem  Albumin,  Fibrin  und  Casein  auf  folgende 
Weise.  Man  schmilzt  festes,  Krystallwasser  enthaltendes  Kalihydrat 
in  einem  sehr  geräumigen,  etwa  das  funfzigfache  Volumen  fassenden 
eisernen  Gefässe,  und  trägt  ein  gleiches  Gewicht  von  gepulvertem,  trock- 
nete und  fettfreiem  Albumin,  Fibrin  oder  Casein  ein.  Sobald  das  erste, 
ganz  besonders  starke  Aufschäumen  auf  hört,  lässt  man  erkalten.  (Wenn 
man  länger  erhitzt,  etwa  J/2  Stunde  lang,  oder  bis  die  anfangs  auftretende 
braune  Farbe  der  Mischung  in  Gelb  übergegangen  ist,  so  erhält  man 
neben  der  Amidocapronsäure  auch  eine  ziemliche  Menge  Tyrosin.)  Man 
lost  die  erkaltete  Masse  in  Wasser,  sättigt  mit  Essigsäure  und  dampft 
bis  zur  entstehenden  Krystallhaut  ab.  Nach  24stündigem  Stehen  über- 
giesst man  die  ganze  Masse  mit  starkem  Alkohol,  welcher  die  Amido- 
capronsaure  nebst  etwas  Tyrosin  zum  grossen  Theile  abscheidet.  Zu  der 
davon  abfiltnrten  weingeistigen  Lösung  bringt  man  mit  Alkohol  ver- 
dünnte Schwefelsäure,  so  lange  dieselbe  noch  die  Ausscheidung  von  schwe- 
e saurem  Kali  bewirkt,  entfernt  dann  aus  der  von  diesem  Niederschlao- 
abfiltnrten  Flüssigkeit  den  Alkohol  durch  Kochen,  fällt  die  in  Lösung 
gebliebene  Schwefelsäure  mit  essigsaurem  Bleioxyd,  das  überschüssige 
Blei  mit  Schwefelwasserstoff,  und  dampft  die  klare  Lösung  wieder  ein 

worau  alsdann  eine  neue  Menge  Amidocapronsäure  auskrystallisirt. 
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Um  die  so  gewonnenen  Mengen  der  Ainidocapronsäure  vorn  Tyrosin 
und  etwas  braunen  Farbstoff  zu  befreien,  löst  man  sie  in  so  viel  heissem 
Wasser,  dass  beim  Erkalten  mit  dem  viel  schwerer  löslichen  Tyrosin  nur 
wenig  Amidocapronsäure  auskrystallisirt,  digerirt  die  Mutterlauge  mit  Blei- 
oxydhydrat, welches  den  Farbstoff  (mit  etwas  Amidocapronsäure)  entzieht, 
behandelt  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  und  dampft  die  vom  Schwe- 
felblei getrennte  klare  und  schwach  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  im  Kolben 
zur  Krystallhaut  ab.  Während  des  Erkaltens  scheidet  sich  dann  der 
grösste  Theil  der  Amidocapronsäure  ab;  sie  wird  auf  ein  Filter  gebracht, 
mit  kaltem  Wasser  und  Alkohol  ausgewaschen,  und  durch  Umkrystalli- 
siren,  wenn  es  nöthig  ist  mit  Thierkohle,  völlig  rein  erhalten. 

Das  Verfahren,  die  Amidocapronsäure  aus  der  Bauchspeicheldrüse 
auszuziehen,  findet  sich  S.  881  bei  der  Amidovaleriansäure  beschrieben. 
Auf  gleiche  Weise  gewinnt  man  diese  Stoffe  aus  der  Milz  und  anderen 
Organen. 

Nach  Limpricht  erhält  man  die  Amidocapronsäure  leicht  und  rein 
durch  ein  ähnliches  Verfahren,  welches,  wie  S.  786  beschrieben  ist,  die 
Amidopropionsäure  liefert,  nämlich  durch  Behandlung  des  Butylaldehyd- 
Ammoniaks  mit  Blausäure  und  Salzsäure.  — Limpricht  schreibt  vor, 
das  Butylaldehyd  - Ammoniak  (S.  886)  in  einer  Betörte  mit  Blausäure 
und  Salzsäure  so  lange  zu  kochen,  bis  die  aus  der  geschmolzenen  Am- 
moniakverbindung bestehende  Oelschicht  vollständig  verschwunden  ist. 
Man  lässt  darauf  die  grösste  Menge  des  Salmiaks  auskrystallisiren,  ent- 
fernt die  Salzsäure  durch  anhaltendes  Kochen  mit  überschüssigem  Blei- 
oxydhydrat, das  gelöste  Blei  mit  Schwefelwasserstoff,  und  lässt  endlich 
den  nach  dem  Verdunsten  des  Filti-ats  im  Wasserbade  bleibenden  Rück- 
stand aus  heissem  schwachen  Weingeist  krystallisiren.  — Da  das  Butyl- 
aldehyd sich  leicht  in  grosser  Quantität  gewinnen  lässt,  so  ist  dies  viel- 
leicht die  kürzeste  und  vortheilhafteste  Methode  zur  Darstellung  grösserer 
Mengen  von  Amidocapronsäure. 

Verwandlungen  der  Amidocapronsäure.  Es  ist  S.  895  ange- 
führt, dass  die  Amidocapronsäure  beim  Erhitzen  auf  einem  Platinblech 
sich,  ohne  zu  schmelzen,  unverändert  verflüchtigt.  Anders  verhält  sie 
sich  beim  Erhitzen  in  einem  geschlossenen  Raume.  Wird  nämlich  die 
bei  100°  C.  getrocknete  Säure  in  einer  kleinen  Retorte  im  Oelbade  oder 
vorsichtig  über  freiem  Feuer  erhitzt,  so  erhält  sie  sich  bis  160° C.  un- 
verändert, färbt  sich  bei  steigender  Temperatur  erst  gelblich,  später 
braun,  und  schmilzt  bei  170°  C.  zu  einer  braunen,  dickflüssigen  Masse, 
aus  der  sich  fortwährend  weisse  Dämpfe  entwickeln.  Diese  ziehen  sich, 
im  Retortenhalse  condeusirt,  als  ölige  Streifen  herab  und  sammeln  sich 
in  der  Vorlage  als  gelbe,  einem  fetten  Oele  ähnliche,  ammoniakalisch 
riechende  Flüssigkeit  au,  die  bei  starker  Abkühlung  zu  einer  gallertarti- 
gen, mit  krystallinischeu  Blättern  durchzogenen  Masse  erstarrt;  dieses. 
Destillat  besteht  last  ganz  aus  einer  kohlensaureu  Verbindung  des  Amyl- 


Amidocapronsäure.  • 89a 

amins,  und  enthält  noch  etwas  kohlensaures  Ammoniak,  jedenfalls  als 
secundäres  Zersetzungsproduct,  beigemengt.  Die  Amidocapronsäure  zer- 
fällt so  durch  trockne  Destillation  bei  einer  180°  C.  nicht  überschreiten- 
den Temperatur  geradezu  in  Kohlensäure  und  Amylamin : 

H°  . (cu g°N  ) C2  O, , O = C>°  jj“  Jn  + C,  O, 

Amidocapronsäure  Amylamin. 

Die  im  Retortenhals  und  in  der  Vorlage  sich  verdichtende  Flüssig- 
keit ist  vermuthlich  die  dem  carbaminsauren  (amidocarbonsauren)  Am- 
moniumoxyd correspondirende  Amylverbindung,  nämlich  amylamidcarbon- 

saures  Amylammoniumoxyd:  ^10pj1Jj  NO  . C202,  O. 

Obige  Umwandlung  der  Amidocapronsäure  scheint  vorzugsweise  bei 
180°  C.  stattzufinden,  und  es  bleibt,  wenn  diese  Temperatur  nicht  über- 
schritten wird,  nur  ein  geringer  dunkelbrauner,  in  Wasser  unlöslicher,  in 
heissem  Alkohol  leicht  löslicher  Rückstand.  Steigt  die  Temperatur  auf 
184° C.,  so  wird  die  schmelzende  Amidocapronsäure  stark  braun,  und  die 
flüchtigen  Producte  vermindern  sich.  Sie  verschwinden  vollständig  bei 
200°  C.  Der  dann  bleibende  Rückstand  ist  eine  braune  harzige  Masse, 
welche  selbst  bei  300°  C.  keine  weiteren  Destillationsproducte  liefert 
(Schwanert). 

Rauchende  Schwefelsäure  löst  die  Amidocapronsäure  schon  in 
der  Kälte  auf,  jedoch  erfolgt  keine  chemische  Vereinigung  derselben, 
selbst  dann  nicht,  wenn  man  auf  100°  C.  erwärmt.  Bei  längerem  Er- 
hitzen der  Mischung  auf  150°  C.  bräunt  sie  sich  und  giebt  schwefelige 
Säure  aus,  doch  entsteht  auch  hierbei  keine  schwefelhaltige  Verbindung. 
V asserfreie  Schwefelsäure  wird  von trockner  Amidocapronsäure  unter 
mässiger  Erwärmung  rasch  absorbirt,  und  bildet  damit  ein  geruchloses  brau- 
nes, dickflüssiges  Liquidum,  welches  bei  längerem  Erwärmen  auf  100°  C.  un- 
ter starkem  Aufschäumen  Kohlensäure  und  schweflige  Säure  entwickelt. 
Wird  die  Masse  in  Wasser  gelöst  und  mit  kohlensaurem  Baryt  neutrali- 
sirt,  so  erhält  man  aus  dem  Filtrat  nach  dem  Eindampfen  wieder 
Amidocapronsäure , jedoch  viel  weniger  als  anfänglich  verwandt  war. 
Ausserdem  entsteht  eine  braune  zähe  Masse,  welche  beim  Uebersät- 
tigen  mit  Kalk  Ammoniak  und  Aethylamin  ausgiebt.  — Vermischt  man 
die  Lösung  der  Amidocapronsäure  in  wasserfreier  Schwefelsäure,  nach- 
dem durch  Erhitzen  auf  100°  C.  Kohlensäure  und  schweflige  Säure  sich 
entwickelt  haben,  mit  Wasser,  so  bemerkt  man  einen  angenehmen  obst- 
ähnlichen Geruch,  und  bei  nachheriger  Destillation  geht  Butylaldehyd 
über  (Schwanert). 

Bei  der  Destillation  der  Amidocapronsäure  mit  Braunstein  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  zerfällt  sie  nach  Liebig  in  Butylcyanür  (Vale- 
ronitril),  Wasser  und  Kohlensäure: 


5 7" 


Amidocapronsäure. 


$00 

H ° • (^ILn)  C2  02,  Ü -f-  04  = (Cb  H.)  C2  N + C2  04  -f  4 H Ü 

Amidocapronsäure  Butylcyanür. 

Bei  Anwendung  stärkerer  Schwefelsäure  geht  Valeriausäure  über, 
und  im  Rückstände  findet  sich  schwefelsaures  Ammoniak. 


Bleisuperoxyd  zersetzt  die  Amidocapronsäure  beim  Kochen  mit 
Wasser  in  anderer  Weise;  zuerst  geht  auch  Butylcyanür  über,  hernach 
-aber  viel  Propylaldehyd  (s.  S.  859)  und  dann  Ammoniak,  welche  letztere 
sich  in  der  Vorlage  zu  Propylaldehyd-Ammoniak  vereinigen  (Liebig). 


Chlor  bewirkt  eine  ähnliche  Zersetzung  der  Amidocapronsäure  wie 
Braunstein  und  verdünnte  Schwefelsäure,  nämlich  in  Kohlensäure,  Wasser 
und  Butylcyanür,  welches  letztere  dabei  theilweise  eine  weitere  Verän- 


derung erfährt,  und  zwar  in  Chlorbutylcyanür : 


(c°  fei) 


C2N  (Schwa- 


nert).  Leitet  man  Chlorgas  in  eine  tubulirte  Retorte,  welche  Amidu- 
capronsäure  mit  dem  doppelten  Gewicht  Wasser  übergossen  enthält,  so 
löst  sich  diese  unter  Erwärmung  und  Entwickelung  von  Kohlensäure 
auf.  Die  Lösung  färbt  sich  erst  gelblich,  trübt  sich  dann  mehr  und  mehr, 
und  an  ihrer  Oberfläche  scheidet  sich  zuletzt  Butylcyanür  als  rothgelbes 
Oel  ab,  welches  in  dem  Chlorstrome  zum  Theil  überdestillirt  und  weiter 
partiell  in  Chlorbutylcyanür  übergeführt  wird.  Das  beim  nachherigen 
Kochen  der  Flüssigkeit  vollends  übergehende  Oel  hat,  nachdem  es  durch 
Schütteln  mit  verdünnter  Kalilauge  von  aufgelöstem  Chlor  befreit  ist,, 
alle  Eigenschaften  des  reinen  Butylcyanürs  mit  Ausnahme  der  Siedetem- 
peratur, die  zwischen  130°  und  132°  C.  liegt.  Die  Flüssigkeit,  woraus 
jenes  flüchtige  Oel  abdestillirt  ist,  enthält  noch  eine  Verbindung  von 
Amidocapronsäure  und  Salzsäure,  die  leicht  krystallisirt  erhalten  werden 
kann. 


Trocknes  Chlorgas  verhält  sich  gegen  trockne  Amidocapronsäure 
in  gleicher  Weise  wie  bei  Gegenwart  von  Wasser.  Es  wird  davon 
unter  Wärmeentwickelung  und  starker  Bräunung,  oder  bei  guter  Ab- 
kühlung auf  0°  C.  unter  gelblicher  Färbung  absorbirt.  Das  Product  ist, 
wie  es  scheint,  ein  Gemenge  von  Butylcyanür,  Dichlorbutylcyaniir  und 
der  salzsauren  Verbindung  der  Amidocapronsäure  (Schwanert).  — 
Brom  wirkt  ganz  ähnlich  wie  Chlor. 


Ueberm  angansaures  Kali  in  concentrirter  Lösung  der  mit  etwas 
Kali  versetzten  Lösung  von  Amidocapronsäure  hinzugefügt,  oxydirt  sie 
schon  in  der  Kälte;  wenn  man  unter  gelindem  Erwärmen  mit  dem  Zu- 
satz von  übermangansaurem  Kali  so  lange  fortfährt,  bis  die  röthliche 
Färbung  stehen  bleibt,  so  ist  die  Amidocapronsäure  in  Ammoniak  (dem 
etwas  Aethylamin  beigemengt  zu  sein  scheint),  "V  aleriansäure  und  Oxal- 
säure utnge  wandelt  (Neubauer).  Ich  halte  es  für  wahrscheinlich,  dass 
die  Amidocapronsäure  durch  übermangansaures  Kali  zunächst  in  Animo* 
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niak  und  Oxycapronsäure  übergeht,  und  dass  diese  dann  weiter  in  Vale- 
riansäure  und  Oxalsäure  zerfällt. 

Durch  salpetrige  Säure  eideidet  die  Amidocapronsäure  eine  ähn- 
liche Zersetzung  wie  die  Amidoessigsäure  und  Amidopropionsäure, 
sie  geht  dabei  unter  Entwickelung  von  Stickgas  in  Oxycapronsäure : 


HO . (Cio|ho2 

Verbindung,  welche  mit  Basen  krystallisirbare  Salze  bildet  (Strecker). 
Dieselbe  Umwandlung  bewirkt  nach  Gössmann  Chlorgas,  wenn  man  es 
in  eine  überschüssiges  Natron  enthaltende  Lösung  von  amidocapronsau- 
rem  Natron  leitet. 

Durch  Zusammenschmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  die  Amidocapron- 
säure Ammoniak,  Wasserstoff  und  valeriansaures  Kali  (Liebig),  wahr- 
scheinlich auch  ameisensaures  Kali. 

Eine  Zerlegung  in  die  nämlichen  Producte  erfährt  die  Amido- 
capronsäure durch  Fäulniss,  wenn  man  sie  in  Wasser  gelöst  mit  Fibrin 
einige  Wochen  stehen  lässt. 


J C202,0  über,  eine  in  Aether  leicht  lösliche  ölartige 


Verbindungen  der  Amidocapronsäure.  Diese  Säure  verbin- 
det sich  gleich  der  Amidoessigsäure  und  Amidopropionsäure  sowohl  mit 
Basen  wie  mit  Säuren  zu  Salzen,  von  denen  jedoch  erst  wenige  genauer 
untersucht  sind. 


Amidocapronsaures  Bleioxyd:  PbO  . C2 03  -j-  H O 

(über  Schwefelsäure  getrocknet).  Wird  eine  kochende  Lösung  von 
Amidocapronsäure  mit  essigsaurem  Bleioxyd  vermischt  und  dann  mit 
einigen  Tropfen  Ammoniak  versetzt,  so  scheidet  sich  jene  Verbindung  als 
weisser  Niederschlag  aus,  der  nach  dem  Trocknen  perlmutterglänzende 
Blättchen  darstellt,  im  Aussehen  der  Amidocapronsäure  sehr  ähnlich 
(Strecker).  Ausserdem  existiren  noch  basische  Verbindungen,  die  man 
durch  Uebersättigen  jener  Mischung  mit  Ammoniak  oder  durch  Kochen 
von  Amidocapronsäure  mit  überschüssigem  Bleioxydhydrafc  erhält. 

Amidocapronsaures  Kupferoxyd:  CuO  . C2  03 

-(-HO.  Wird  die  mit  Kupferoxydhydrat  durch  Kochen  gesättigte  Lö- 
sung der  Amidocapronsäure  im  Wasserbade  abgedampft,  so  scheidet  sich 
jene  Verbindung  als  tief  blaues,  körnig  krystallinisches  Pulver  aus.  Bei 
rascher  Concentration  setzt  sie  sich  auf  der  Oberfläche  und  am  Boden 
in  Lamellen  ab. 


Amidocapronsaures  Quecksilberoxyd:  HgoY  C,J  Hj0  V,0 

V (H2Ny  2 3‘ 

* risch  gefälltes  Quecksilberoxyd  wird  von  der  Amidocapronsäure  sehr  leicht 
und  in  grosser  Menge  gelöst.  Sättigt  man  die  kochende  Säurelösung  mit 
so  viel  Quecksilberoxyd,  dass  nach  dem  Erkalten  eben  eine  Trübung  ein- 
tntt,  und  dampft  die  filtrirte  klare  Flüssigkeit  langsam  im  Wasserbade 
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ein  , so  scheidet  sich  bei  gewisser  Concentraction  jenes  Salz  in  weissen 
körnigen  Massen  und  hernach  in  Lamellen  ab. 

Die  wässerige  Lösung  der  Amidocapronsäure  wird  nicht  durch 
Quecksilberchlorid,  auch  nicht  durch  salpetersaures  Quecksilberoxyd  gefällt; 
erst  nach  Zusatz  von  Kali  oder  Ammoniak  erfolgt  eine  weisse  Fällung, 
die  bei  hinreichender  Menge  von  Amidocapronsäure  durch  überschüssige 
Kalilauge  wieder  gelöst  wird. 


Salpetersaure  Amidocapronsäure  (Leucinsalpetersäure): 
(C>°|i£n)  C>°»  • N0*  + 2H0-  Die  Araidocap  ronsäure  löst  sich 

leicht  in  Salpetersäure  und  man  erhält  nach  dem  Abdampfen  der  sauren 
Lösung  im  Wasserbade  eine  Krystallmasse,  die  nach  dem  Abpressen 
zwischen  Fliesspapier,  aus  Wasser  wieder  in  farblosen  Nadelbüscheln  kry- 
stallisirt.  — Die  wässerige  Lösung  der  salpetersauren  Amidocapronsäure 
reagirt  sauer  und  löst  verschiedene  Metalloxyde  auf,  mit  denen  sie  sich 
dann  zu  neutralen  Doppelverbindungen  (früher  leucinsalpetersaure  Salze 
genannt)  vereinigt,  den  S.  671  beschriebenen  Verbindungen  der  Amido- 
essigsäure  entsprechend.  Sie  sind  in  Wasser  löslich  und  krystallisirbar. 
— Die  Kalkverbindung  krystallisirt  in  kleinen  an  der  Luft  unverän- 
derlichen Drusen;  die  Magnesiaverbindung  scheidet  sich  in  kleinen 
nicht  zerfliesslichen  Krystallkörnern  ab. 


Chlorwasserstoffsaure  Amidocapronsäure: 


Co  O; 


2^3  ' 


HCl  -(-  HO.  Leitet  man  trocknes  Salzsäuregas  über  Amidocapronsäure, 
so  wird  davon  gerade  so  viel  absorbirt,  um  jene  Verbindung  zu  bilden, 
die  man  auch  durch  Auflösen  von  Amidocapronsäure  in  wässeriger  Salz- 
säure und  Abdampfen  der  sauren  Lösung  beim  Erkalten  krystallisirt  er- 
hält. Die  Krystalle  reagiren  sauer. 


Es  existirt  noch  eine  zweite  Verbindung  von  Amidocapronsäure 
mit  Salzsäure,  die  1 Atom  Amidocapronsäurehydrat  mehr  enthält,  und 

nach  der  Formel  (C10j^)  C203  . HCl  -f  HO  . (piojj^)Q,0,+HO 

zusammengesetzt  betrachtet  werden  kann.  Sie  entsteht  nach  Schwanert 
zugleich  mit  Butylcyanür  und  Chlorbutylcyanür,  wenn  man  in  eine  Mi- 
schung von  1 Thl.  Amidocapronsäure  und  2 Thln.  Wasser  Chlorgas  einleitet 
(s.S.  900)  und  hernach  die  sich  bildenden  ölartigen  Producte  abdestillirt. 
Die  in  der  Retorte  bleibende  saure  Flüssigkeit  färbt  sich  beim  weiteren 
Eindampfen  im  Wasserbade  dunkelbraun,  und  setzt  bei  mässiger  Concen- 
tration  jene  Verbindung  in  Krystallblättchen  ab,  die  nach  dem  Umkry- 
stallisiren  aus  Weingeist  und  Abpressen  zwischen  Fliesspapier  weiss  und 
seideartig  glänzend  erscheinen,  schwach  sauer  schmecken  und  beim  ^ er- 
brennen den  Geruch  nach  brennendem  Horn  entwickeln. 
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In  der  Reihe  der  amidirten  Abkömmlinge  der  fetten  Säuren  fehlt 
zwischen  der  Amidoessigsäure  und  Amidocapronsäure  noch  ein  Glied, 


die  Amidobuttersäure: 

HO  . 

(c, 

j'H,  > 

( H2  Ny 

| C2  02,  O,  Amidoessigsäure  (Glycocoll), 

HO  . 

(c‘i 

1 h4  \ 
1 h2  n ) 

1 C202,  0,  Amidopropionsäure  (Alanin), 

HO  . 

1 He  \ 
TL  Ny 

C2  02,  0,  Amidobuttersäure  (unbekannt), 

HO  . 

w 

Hs  \ 

h2n; 

C202,0,  Amidovaleriansäure, 

HO  . 

(C,„ 

i H10  \ 
'h2nJ 

C2  02,  0,  Amidocapronsäure  (Leucin). 

Von  den  kohlenstoffreicheren  Gliedern  der  fetten  Säuren  sind  bislang 
amidirte  Säuren  noch  nicht  bekannt. 


Diamylaceton;  Capron. 

Diamylcarbonoxyd.  — Zusammensetzung:  C22  H22  02 

Ci0Hn)  p n 

— n rr  i 'U2'J2-  — • 

Es  ist  S.  893  erwähnt,  dass  der  capronsaure  Baryt  beim  Erhitzen 
sich  leicht  zerlegt,  und  dass  dabei  unter  Ausgabe  von  Propylen  und  an- 
deren brennbaren  Gasen  ein  farbloses  Oel  übergeht.  Wird  dieses,  nach- 
dem es  über  Chlorcalcium  getrocknet  ist,  rectificirt,  so  fängt  es  bei 
120°  C.  an  zu’  sieden,  und  das  Thermometer  steigt  zuletzt  auf  170°  C. 
Bei  weitem  der  grösste  Theil  geht  zwischen  160°  und  170°  C.  über,  und 
man  erhält  aus  diesem  Theil  des  Destillats  durch  wiederholte  Rectifica- 
tion  leicht  ein  constant  bei  165°  C.  siedendes  Product. 

Dies  ist  ein  farbloses,  auf  Wasser  schwimmendes  und  darin  unlös- 
liches Oel  von  eigenthümlichem  Geruch.  Dasselbe  löst  sich  leicht  in 
Alkohol  und  Aether,  bräunt  sich  an  der  Luft,  wird  durch  starke  Salpeter- 
säure schon  in  der  Kälte  unter  Entbindung  rother  Dämpfe  zersetzt  und 
dadurch,  wie  es  scheint,  in  Nitrovaleriansäure  verwandelt. 

Dieses  Product  der  trocknen  Destillation  des  capronsauren  Baryts 
ist  Capron  genannt  und  hat  die  Zusammensetzung  des  Diamylacetons, 
doch  ist  es  wohl  nicht  als  das  eigentliche  Diamylaceton  zu  betrachten,  da 
es  bei  165°  C.  siedet,  während  das  Diamylaceton,  wenn  man  seine  Siede- 
temperatur nach  dem  Gesetz  der  Regelmässigkeit  der  Siedepunktsdiffe- 
renzen  homologer  Körper  berechnet,  bei  etwa  232°  C.  sieden  muss,  auch 
das  um  4 Atome  Kohlenstoff  und  4 Atome  Wasserstoff  reichere  Di- 
caproylaceton  bei  264°  C.  siedet. 

Das  eigentliche  Diamylaceton  ist  demnach  noch  unbekannt.  Ebenso 
wenig  lässt  sich  zur  Zeit  bestimmen,  was  jenes  Capron  und  welches  seine 
rationelle  Zusammensetzung  .ist. 
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Oenanthylsäure. 

Caproylcarbonsäure;  früher  auch  Azoleinsäure  und  Abolein- 
säure genannt. 

Zusammensetzung:  HO  . C14H1308  = HO  . (C12B]3)  C2  02,  O. 
Die  Oenanthylsäure  bildet  sich  neben  anderen  Stoffen  durch  Oxydation 
des  Ricinusöls,  des  Rautenöls,  der  Oelsäure  u.  a.  m.  mittelst  Salpeter- 
säure ^ sowie  äuch  bus  dem  Oenuntliylsuureuldcliyd  durch  verschiedene 
Oxydationsmittel.  Sie  ist  nicht  zu  verwechseln  mit  der  Oenanthsäure, 
welche  Liebig  und  Pelouze  im  Weinfuselöl  fanden.  Von  diesen  beiden 
Säuiöb  wai  letztere  zuerst  bekannt,  und  Liebig  und  Pelouze  betrach- 
teten sie  nach  der  ! ormel  HO  . C14H1;i  02  zusammengesetzt,  welche  1 At. 
Sauerstoff  weniger  enthält  als  obige  Formel  der  Oenanthylsäure.  Als 
die  Zusammensetzung  der  Oenanthylsäure  festgestellt  wurde,  glaubte  man, 
dass  diese  und  jene  Oenanthsäure  zwei  verschiedene  Oxyde  desselben  Radi- 
cals  : C14  H13  seien , und  nannte  deshalb  jene  sauerstoffarmere  Oenanth- 
säure, zur  besseren  Unterscheidung  von  der  Oenanthylsäure,  önanthylige 
Säure.  Gegenwärtig  hat  man  die  Ansicht,  dass  beide  ein  gemeinsames 
Radical  haben,  aufgegeben,  doch  ist  immer  noch  ungewiss,  welche  Zu- 
sammensetzung die  sogenannte  önanthylige  Säure  hat. 

Die  Oenanthylsäure  ist  eine  farblose,  in  Wasser  unlösliche  Flüssig- 
keit von  stechendem  reizenden  Geschmack  und  schwach  aromatischem, 
zugleich  schweissähnlichem  Geruch,  welcher  beim  Erwärmen  der  Flüssig- 
keit bedeutend  stärker  wird  und  lange  an  den  Fingern  haftet.  Sie  ist 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  , ihre  Lösung  röthet  *Lackmus.  Sie 
hat  0,9167  specif.  Gewicht  bei  24°  C.,  siedet  bei  218°  C.  (Städeler  im 
Journal  für  praktische  Chemie  Bd.  72,  S.  234  giebt  die  Siedetemperatur 
= 118°  C.an,  was  wohl  ein  Druckfehler  ist).  Die  siedende  Flüssigkeit  destil- 
lirt  anfangs  unverändert  über,  hernach  jedoch  schwärzt  sie  sich  und  giebt 
brenzliche  Producte  aus.  Mit  Wasser  lässt  sie  sich  unverändert  abdest.il- 
liren.  Die  Säure  brennt  in  Berührung  mit  einem  flammenden  Körper 
erst  dann,  wenn  sie  hinreichend  stark  erhitzt  ist. 

Die  Darstellung  der  Oenanthylsäure  aus  dem  Ricinusöl  geschieht 
nach  Tilley  auf  folgende  Weise.  Man  vermischt  Ricinusöl  mit  dem 
doppelten  Gewichte  Salpetersäure,  die  vorher  mit  dem  gleichen  Volumen 
Wasser  verdünnt  war,  und  erhitzt  die  Mischung  gelinde  in  einer  mit 
Vorlage  versehenen  Retorte.  Sobald  die  Temperatur  eine  gewisse  Höhe 
erreicht  hat,  beginnt  eine  sehr  heftige  Reaction,  und  die  Retorte  muss 
dann  gleich  vom  Feuer  entfernt  werden.  Sobald  die  Heftigkeit  der  Ein- 
wirkung nachgelassen  hat,  wird  von  Neuem  erhitzt,  und  dieser  Process 
einige  Tage  lang  unterhalten.  In  der  Vorlage  findet  sich  dann  ein  Theil 
der  gebildeten  Säure  als  ölartige  Flüssigkeit  auf  dem  sauren  Wasser 
schwimmend.  Destillirt  man  hernach  die  neben  Wasser  in  der  Retorte 
zurückbleibende  dicke,  fette  Substanz  mit  einer  grossen  Quantität  Wasser, 
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so  geht  noch  eine  beträchtliche  Menge  der  Säure  mit  den  Wasserdämpfen 
in  die  Vorlage  über.  Beide  Portionen  mischt  und  wäscht  man  mit  Wasser, 
destillirt  dann  noch  einmal  mit  Wasser  und  entwässert  das  abgehobene 
ölige  Destillat  durch  geschmolzene  Phosphoi’säure.  Man  »erhält  auf  diese 
Weise  nach  Brazier  und  Gossleth  mit  hinreichender  Geduld  beträcht- 
liche Mengen  Oenanthylsäure. 

Die  Leichtigkeit,  mit  der  man  das  Oenanthylsäure-Aldehyd  (s.  d. 
S.  908)  aus  Ricinusöl  erhält,  und  womit  es  sich  zu  Oenanthylsäure  oxy- 
dirt,  macht  dieses  Aldehyd  zu  einem  ebenfalls  sehr  geeigneten  Material 
zur  Darstellung  der  Oenanthylsäure.  Zu  diesem  Zwecke  destillirt  man 
1 Thl.  jenes  Aldehyds  mit  2 Thln.  einer  Mischung  -von  1 Vol. 
starker  Salpetersäure  und  2 Vol.  Wasser,  bis  der  grösste  Theil  über- 
gegangen ist,  und  behandelt;  das  ölige  Destillat  wie  im  vorigen  Falle. 
Bei  Anwendung  stärkerer  Salpetersäure  erhält  man  neben  der  Oenanthyl- 
säure auch  Capronsäure  im  Destillat.  Um  diese  zu  entfernen,  oder  über- 
haupt um  die  Oenanthylsäure  völlig  rein  zu  erhalten,  wäscht  man  den 
öligen  Theil  des  Destillats  mit  Wasser,  neutralisirt  alsdann  mit  Baryt- 
wasser und  lässt  die  Salzlösung  freiwillig  verdunsten.  Zuerst  schiesst 
dann  der  önanthylsaure  Baryt  in  lanzetförmigen  Tafeln  an ; erst  viel 
später  erscheinen  büschelförmige  Krystalle  von  capronsaurem  Baryt.  Aus 
dem  Barytsalz  scheidet  sich  die  Oenanthylsäure  durch  Vermischen  mit 
Salzsäure  ölartig  ab. 

Die  Oenanthylsäure  wird  durch  fünffach  Chlorphosphor  in  Oenanth- 
oxylchlorid , über  dessen  Eigenschaften  specielle  Angaben  fehlen,  durch 
Phosphoroxyehlorid  in  die  wasserfreie  Säure  verwandelt.  — Durch  Elek- 
trolyse des  Kalisalzes  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  erfährt  sie  am 
-)-  Pol  eine  ähnliche  Zersetzung  wie  die  Valeriansäure  und  Capronsäure, 
nämlich  in  Kohlensäure  und  das  S.  327  beschriebene  Caproyl : 

. KO.(01JH„)C201  + 0 + HO  = C13Hls+Hoi  • C2°4- 

Oenanthylsaures  Kali  Caproyl 

Zugleich  mit  dem  Caproyl  entsteht  hierbei  noch  ein  bei  1750  C sie 
elender  Kohlenwasserstoff,  wahrscheinlich  C24H24.  Derselbe  hat  gleiche 
.Zusammensetzung  mit  dem  S.  390  beschriebenen  Caproylen,  CJ2H,.„  aber 
eine  viel  höhere  Siedetemperatur. 

(r  i rtneAfr^ie  Oenanthylsäure  (Oenanthy  lsäureanhydrid: 

2 l • Sie  iSt  6in  farbloses  0el  von  0,91  specif.  Gewicht 
ei  14  C.,  hat  in  der  Kalte  einen  schwachen  Geruch,  beim  Erwärmen 
riecht  sie  aromatisch.  In  unvollkommen  verschlossenen  Gefässen  aufbe- 
wahrt,  nimmt  sie  einen  ranzigen  Geruch  an.  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich, 
w rd  durch  Alkalien  allmal.g  aufgelöst,  indem  sich  önanthylsaures  Alkali 
clet-  ~ Ammoniak  verwandelt  sie  in  Oenanthoxylamid. 

Man  erhält  sie  nach  Analogie  der  übrigen  wasserfreien  Säuren  durch 

en  von  6 Aeq.  vollständig  getrockneten  önanthylsauren  Kalis  mit 
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1 Aeq.  Phosphoroxychlorid  in  einer  Retorte.  Die  Einwirkung  erfolgt 
von  selbst  unter  so  grosser  Wärmeentwickelung,  dass  es  kaum  nöthig  ist, 
gegen  Ende  der  Operation  zu  erhitzen.  Die  weitere  Reindarstellung  des 
Products  geschieht  auf  dieselbe  Weise,  wie  S.  892  bei  der  wasserfreien 
Capronsäure  angegeben  ist. 

Oenanthylsaure  Salze.  Sie  haben  mit  denen  der  Capronsäure 
und  Yaleriansäure  grosse  Aehnlichkeit,  die  der  Alkalien  sind  in  Wasser 
löslich,  die  der  alkalischen  Erden  schwer  löslich,  die  der  schweren  Me- 
talloxyde unlöslich  in  Wasser,  aber  zum  Theil  löslich  in  Alkohol. 

Oenanthylsaures  Kali,  durch  Neutralisation  der  freien  Säure  mit 
kohlensaurem  Kali  erhalten,  bleibt  nach  Verdunstung  des  Wassers  als 
amorphe  gelatinöse  Masse  zurück.  — Auch  das  Ammoniaksalz  ist  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich  und  noch  nicht  krystallisirt  erhalten. 

Oenanthylsaure r Baryt:  BaO  . Cj4Hj303.  Man  löst  die  Säure 
in  heissem  Barytwasser  auf,  fallt  den  Ueberschuss  des  gelösten  Baryts 
mit  Kohlensäure,  und  lässt  die  heiss  filtrirte  Lösung  erkalten  oder  dampft 
zur  Krystallisation  ein.  Das  Salz  setzt  sich  leicht  in  weissen  perlmutter- 
glänzenden Blättchen,  nach  Tilley  in  lanzettförmigen  Tafeln,  ab.  Es  hat 
einen  schwach  bitteren  Geschmack,  löst  sich  schwierig  in  kaltem  Wasser 
(in  57  Thln.  Wasser  von  23°  C.),  leicht  in  heissem  Wasser,  noch  leichter 
in  kochendem  85procentigem  Alkohol.  Kalter  Alkohol  löst  nur  sehr 
wenig  davon.  In  Aether  ist  es  unlöslich. 

Oenanthylsaures  Bleioxyd  fällt  beim  Vermischen  der  wässeri- 
gen Lösung  des  Kalisalzes  mit  essigsaurem  Bleioxyd  als  citrongelbes 
Pulver  nieder.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  kochendem  Alkohol  in 
geringer  Menge  löslich,  und  setzt  sich  daraus  beim  Erkalten  in  kleinen 
Schuppen  ab. 

Oenanthylsaures  Kupferoxyd.  Versetzt  man  eine  Lösung  von. 
essigsaurem  Kupferoxyd  mit  Oenanthylsäure  und  lässt  die  Mischung 
einige  Zeit  stehen,  so  krystallisirt  das  Salz  in  schönen  grünen  seide- 
glänzenden Nadeln  aus. 

Oenanthylsaures  Silberoxyd:  AgO  . C14H13  03.  Die  Lösung.! 
des  Ammoniaksalzes  erzeugt  in  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  weissen  j 
flockigen  Niederschlag  von  obiger  Zusammensetzung,  der  sich  am  Lichte 
bräunt.  Bei  der  trocknen  Destillation  desselben  geht  in  die  Vorlage  ein  j 
neutrales  Oel,  und  ein  fester  fetter  Körper  über,  der  aus  heissem  Alkohol 
in  schönen  Nadeln  krystallisirt  (Tilley).  Die  Natur  derselben  ist  noch  j 
nicht  ermittelt. 

Oenanthylsaures  Aethyloxyd:  C4  H5  O . C14H1303.  Es  ist  e«j» 
farbloses,  auf  Wasser  schwimmendes  und  darin  unlösliches,  mit  A ko  0 
und  Aether  mischbares  Oel,  von  eigentümlich  angenehmen  Geruch  und, 
brennendem  Geschmack.  Es  siedet  bei  etwa  18/°  C.  Doch  ist  es  nie  j 
gelungen,  den  Siedepunkt  constant  zu  erhalten.  In  einer  Kältemischung. 
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erstarrt  es  krystallinisch.  Man  erhält  diesen  Aether  durch  Sättigen  einer 
Lösung  der  Oenanthylsäure  in  starkem  Alkohol  mit  Salzsäuregas,  Neu- 
tralismen der  sauren  Lösung  mit  kohlensaurem  Kalk  und  Destillation. 
Das  aus  dem  Destillat  mit  Wasser  gefällte  ätherische  Oel  wird  mit  Was- 
ser gewaschen,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  in  einem  Strom  von 
Kohlensäure  rectificirt, 

Caproylaldehyd;  Oenanthylsäure-Aldehyd. 

Caproylhydrocarbonoxyd;  Oenanthol,  Oenanthal. 

C H ) 

Zusammensetzung:  C14H]4  02  = 12jj13[C2  02.  — Das  Ca- 

proylaldehyd ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  das  Licht  stark  brechende 
Flüssigkeit  von  nicht  unangenehmen,  etwas  aromatischem  Geruch  und 
■süsslichem,  später  scharfem  Geschmack.  Es  löst  sich  wenig  in  Wasser, 
mischt  sich  aber  in  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol  und  Aether,  hat  bei 
17°  C.  0,827  specif.  Gewicht,  siedet  zwischen  151°  und  152°  C.  (Städe- 
ler),  nach  Anderen  bei  155°C.;  seine  Dampfdichte  ist  gleich  4,1  ge- 
funden (berechnet  3,95).  — Feuchtes  Caproylaldehyd  siedet  schon 
bei  100°  C.;  bei  5°  C.  scheidet  sich  daraus  Caproylaldehydhydrat : 

12H13|C2°2  + H0’  *n  Ablösen,  spröden,  dem  Camphor  ähnlichen 

IKrystallen  aus,  die  in  Alkohol  und  Essigsäure  löslich,  in  Wasser  unlös- 
i lieh  sind. 

Das  Caproylaldehyd  bildet  sich  in  reichlicher  Menge  durch  trockne 
Destillation  des  Ricinusöls.  Man  erhitzt  dasselbe  für  sich  in  einer  Re- 
torte auf  etwa  270°  C.  (Bussy),  oder  um  das  lästige  Aufschäumen  und 
Uebersteigen  zu  vermeiden,  mischt  man  dem  Ricinusöl  etwa  i/10  seines 
Volumens  Sand  bei,  und  füllt  damit  die  Retorte  bis  zur  Hälfte  an  (v.  Uslar 
und  Seekamp).  Es  entsteht  in  gleicher  Weise,  wenn  man  trocknes 
ricinölsaures  Natron  (durch  Verseifen  des  Ricinusöls  mittelst  Natron  er- 
halten) vorsichtig  destillirt,  und  die  Destillation  unterbricht,  sobald  die 
Masse  anfängt  stark  zu  schäumen.  Das  Destillat,  unreines  Caproylalde- 
hyd, wird  mit  eingesenktem  Thermometer  destillirt,  und  das,  was  unter 
2000  C.  übergeht,  gesondert  aufgefangen.  Dieses  Product  wird  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  saurem  schwefligsauren  Natron  geschüttelt,  mit 
'welchem  sich  das  Caproylaldehyd  zu  einer  festen  krystallinisehen  Ver- 
bindung vereinigt,  die  sich  nach  24  Stunden  vollständig  abgeschieden 
hat.  Man  presst  diese  Krystallmasse  aus,  und  unterwirft  sie  mit  einer 
Losung  von  kohlensaurem  Natron  der  Destillation.  Das  Caproylaldehyd 
•welches  durch  das  heisse  kohlensaure  Natron  aus  jenem  Doppelsalz  aus- 
geschieden wird,  geht  als  ölige  Schicht  in  die  Vorlage  über;  es  wird  ab- 
gehoben, über  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt.  Man  erhält  so 
etwa  /10  vom  Volumen  des  angewandten  Ricinusöls  an  reiner  Substanz. 
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Jene  Bildung  des  Caproylaldehyds  ist  einigermaassen  cornplicirt, . 
und  lässt  sich  durch  eine  einfache  Gleichung  nicht  ausdrücken.  Es  deri- 
virt  jedenfalls  von  der  den  Hauptbestandtheil  des  Ricinusöls  ausmachen- 
den Ricin  ölsäure : HO  . C36H33  05,  welche  darin  mit  Lipyloxyd  ver- 
bunden ist,  und  von  der  ausserdem  noch  bekannt  ist,  dass  sie  bei  der 
Destillation  mit  überschüssigem  Alkali  in  Caproylalkohol  (und  zugleich  : 
Methylcaproylaceton) , Wasserstoff  und  S ebacyl  säure : 2 HO  . C20H16Ofi, 
zerfällt.  Letztere  Säure  steht  ausserdem  auch  in  verwandtschaftlicher 
Beziehung  zum  Caproylaldehyd,  da  nach  Calvi  letzteres  daraus  neben 
anderen  Producten  bei  der  trocknen  Destillation  des  Kalksalzes  sich  er- 
zeugt. 


c 


Verwandlungen  des  Caproylaldehyds.  Dieses  Aldehyd  besitzt! 
wie  fast  alle  Aldehyde  grosse  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff,  und  zieht: 
denselben  schon  aus  der  Luft  an,  damit  eine  saure  Flüssigkeit  bildend,, 
die  wahrscheinlich  Oenanthylsäure  enthält.  Auch  reducirt  es  Salpeter-  . 
saures  Silberoxyd  nach  Zusatz  von  Ammoniak.  Anfangs  entsteht  ein ; 
weisser  Niederschlag,  und  beim  nachherigen  Erhitzen  überziehen  sich 
die  Gefässwände  mit  einem  blanken  Silberspiegel. 

Salpetersäure  erzeugt  verschiedene  Zersetzungsproducte  des  Ca— 
proylaldehyds , je  nachdem  sie  mehr  oder  weniger  verdünnt  oder  concen— 
trirt,  warm  oder  kalt  angewandt  wird.  Wird  das  Caproylaldehyd  beii 
0°  C.  mit  dem  fünf-  bis  sechsfachen  Gewicht  mässig  starker  Salpeter- 
säure geschüttelt,  so  färbt  sich  die  Masse  zuerst  rosenroth,  hernach  ver- 
schwindet die  Farbe  wieder,  und  giesst  man  alsdann  nach  etwa  24  Stun- 
den das  Gemisch  in  eine  Schale,  die  man  an  einen  kühlen  Ort  stellt,, 
so  bildet  sich  auf  der  Oberfläche  eine  schöne,  dem  salpetersauren  Ammo- 
niak ähnliche  Krystallisation,  oder  das  Ganze  gesteht  zu  einer  weichen 
fettähnlichen  Masse.  Die  erzeugte  Substanz  bildet  nach  dem  Abgiessen 
der  Säure  und  dem  Auspressen  zwischen  Fliesspapier  eine  harte,  spröde 
weisse  Masse,  die  nach  wiederholtem  Umschmelzen  mit  heissem  Wasser  I 
völlig  neutral  ist. 

Diese  feste  weisse  Substanz  ist  eine  isomerische  Modification  des* 
Caproylaldehyds,  und  Metönanthol  genannt.  Sie  wird  bei  10°bisl2°C. 
flüssig,  und  wenn  man  sie  längere  Zeit  auf  dieser  Temperatur  erhält,, 
so  wird  sie  nachher  in  der  Kälte,  selbst  bei  — 12°  C.  nicht  sogleicht 
wieder  fest.  Erst  nach  längerer  Zeit  erstarrt  sie  dann  bei  mässiger 
Kälte.  Geschmolzen  bildet  sie  ein  klares  Oel,  welches  erst  über  230° C- 
siedet.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem,  etwas- 
mehr  in  siedendem  Alkohol,  woraus  sie  beim  Erkalten  grösstentheils j 
krystallisirt. 

Wird  Caproylaldehyd  mit  dem  doppelten  Gewicht  einer  Mischung . 
aus  gleichen  Theilen  Salpetersäure  und  Wasser  destillirt,  so  verwandelt 
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es  sich  unter  Aufnahme  vou  2 At.  Sauerstoff  aus  der  Salpetersäure  in 
Oenanthylsäure: 

Cl2^13Jc2o2  + o2  = ho.  (C12H13)C2  o2,  o. 

Caproylaldehyd  Oenanthylsäure 

Beim  Erhitzen  mit  2 Thln.  concentrirter  Salpetersäure  wird  das 
Caproylaldehyd  unter  Entbindung  starker  rother  Dämpfe  grösstentheils 
zerstört.  — Lässt  man  es  tropfenweise  in  eine  Retorte  auf  starke  Sal- 
petersäure fallen,  so  erfolgt  eine  heftige  Reaction,  und  es  bilden  sich  hier- 
bei neben  Oenanthylsäure  noch  Capronsäure,  Oxalsäure  und  ein  stark 
riechendes  flüchtiges  Oel  von  nicht  näher  ermittelter  Zusammensetzung, 
welches  Nitracrol  genannt,  und  vielleicht  identisch  ist  mit  dem  Chlor- 
pikrin : (C2  Cl3)  N Ö4. 

Verdünnte  Chromsäure  oder  eine  Mischung  von  saurem  chrom- 
sauren Kali  und  Schwefelsäure  verwandeln  das  Caproylaldehyd  beim  Ko- 
chen in  Oenanthylsäure.  Krystallisirte  Chromsäure  bewirkt  eine  Ent- 
flammung desselben,  wenn  man  es  auf  dieselbe  tröpfelt. 

Trocknes  Chlorgas  wird  von  Caproylaldehyd  unter  Entbindung  von 
Salzsäure  reichlich  absoi'birt,  und  verwandelt  es  dabei  in  ein  dickflüssi- 

n |H10) 

ges,  chlorhaltiges  Oel,  das  Trichlorcaproylaldehyd:  12  ( Cl3  ;C2 09 , wel- 

H ) 

ches  man  mit  Wasser  wäscht,  hernach  zur  völligen  Entfernung  der  bei- 
gemengten Salzsäure  in  Alkohol  löst,  und  daraus  wieder  durch  Wasser 
fällt.  Dasselbe  besitzt  einen  angenehmen  Geruch,  etwas  an  Kautschuk 
erinnernd,  ist  schwerer  als  Wasser  und  darin  unlöslich.  Es  ist  nicht  un- 
zersetzt  destillirbar , sondern  schwärzt  sich  beim  Erhitzen  und  giebt  da- 
bei Salzsäure  aus. 

Brom,  so  lange  dem  Caproylaldehyd  in  der  Kälte  zugesetzt,  bis  die 
braunrothe  Farbe  nicht  wieder  verschwindet,  erzeugt  damit  ein  ähnliches 
Substitutionsproduct  wie  Chlor,  welches  jedoch  nur  1 At.  Wasserstoff 
durch  1 At.  Brom  ersetzt  zu  enthalten  scheint.  — Fünffach -Chlor- 
phosphor verwandelt  es  unter  Wärmeentwickelung  und  Bildung  von 

Phosphoroxychlorid  in  die  Chlorverbindung : Cl2^13  j C2  Cl2 , das  Oenan- 

thylenchlorid  (s.  d.).  — Durch  Salzsäure  wird  das  Caproylaldehyd, 
wenn  man  seine  alkoholische  Lösung  mit  dem  Gas  sättigt,  in  der  Weise 
zersetzt,  dass  sich  önanthylsaures  Aethyloxyd  erzeugt,  welches  nachher 
auf  Zusatz  von  Wasser  sich  ölartig  ausscheidet.  Was  ausserdem  entsteht, 
ist  nicht  ermittelt  worden. 

Concentrirte  wässerige  oder  alkoholische  Kalilauge  zerlegt  das 
Caproylaldehyd  ebenfalls  unter  Bildung  von  Oenanthylsäure  und  eines 
olartigen  Körpers,  der,  wie  es  scheint,  ein  Gemenge  mehrerer  Verbindun- 
dungen ist.  Oenanthyloxydhydrat  hat  nicht  daraus  abgeschieden  werden 
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könuen.  Schmelzendes  Kalihydrat  oder  erhitzter  Natrou-Kalk  verwan- 
deln es,  wenn  man  es  tropfenweise  auf  dieselben  fallen  lässt,  unter- 
Wasserstoffeutwickelung  in  Oenanthylsäure,  die  sich  mit  den  Basen  ver- 
bindet. 


Verbindungen  des  Caproylaldehyds.  Trocknes  Ammoniakgas 
wird  von  Caproylaldehyd  in  Menge  absorbirt.  Die  Flüssigkeit  erhitzt 
und  verdickt  sich  aufangs,  wird  aber  hernach  wieder  dünnflüssig.  Das- 
hierbei  entstehende,  noch  nicht  krystallisirt  erhaltene  Product  ist  wahr- 


C H ) 

scheinlich  Caproylaldehyd- Ammoniak  und  nach  der  Formel : JL?  .J3  C202 

±14  JN  ] 


zusammengesetzt.  Löst  man  dasselbe  in  starkem  Alkohol  auf,  und  leitet 
trockne  schweflige  Säure  hindurch,  so  fällt  ein  krystallisches  Pulver  im 
reichlicher  Menge  nieder  (Tilley).  Dasselbe  ist  das  dem  schwefligsau- 

C H ) 

ren  Aldehyd  Ammoniak:  ^ ^ C9O2.S2O4  correspondirende  schwe- 

C . H ) 

fligsaure  Caproylaldhyd-Ammoniak:  jj2-^3jC802  • S2  04.  Aus- 

nicht  zu  concentrirter  alkoholischer  Lösung  scheidet  es  sich  in  deutlichen, 
stark  glänzenden  kleinen  Prismen  aus.  Es  ist  in  Alkohol  und  Wasser 
wenig  löslich.  Beim  Abdampfen  dieser  Lösungen,  oder  bei  längerer  Be- 
rührung der  Verbindung  mit  Wasser  in  der  Kälte  erfolgt  allmälig  Zer- 
setzung, wobei  Caproylaldehyd  frei  und  saures  schwefligsaures  Ammo- 
üiumoxyd  gebildet  wird.  Viel  rascher  wird  diese  Zersetzung  bewirkt 
durch  Uebergiessen  mit  starken  Säuren.  Es  schmilzt  auf  dem  Platin- 
blech, stösst  dabei  weisse  Dämpfe  aus,  schwärzt  sich  hernach  und  ver- 
brennt mit  Flamme  unter  Verbreitung  des  Geruchs  nach  Caproylaldehyd 
(Tilley). 

Das  Caproylaldehyd  löst  sich,  wenn  man  es  mit  cencentrirten  wäs- 
serigen Lösungen  der  zweifach  schwefligsauren  Alkalien  schüttelt,  sogleich 
unter  Wärmeentwickelung  auf,  und  es  entstehen  dabei  Verbindungen  der- 
selben, welche  sich  alsbald  in  festen,  mehr  oder  wenig  deutlich  kry- 
stallinischen  Massen  ausscheiden  (Bertagnini).- 


Das  schwefligsaüre  Caproylaldehyd-Kali,  auf  diese  Meise«: 
dargestellt,  bildet  anfangs  einen  Brei,  der  nach  und  nach  ein  krystallini- 
sches  Ansehen  gewinnt,  aber  immer  butterartige  Consistenz  behält.  Beim 
Erwärmen  der  Flüssigkeit  löst  sich  derselbe  auf,  bildet  sich  aber  beimi 
Erkalten  langsam  wieder.  Die  getrocknete  Verbindung,  in  Alkohol  ge- 
löst, schiesst  daraus  in  kleinen  Nadeln  an. 


C jj  1 » 

Schwefligsaures  Capr oylaldehyd-Natron:  NaO,  12  j|3 j C2 02 • 

S2  o4  -j-  3 HO.  Die  krystallinische  weisse  Masse,  welche  man  durch 
Schütteln  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  saurem  schwellig- 
sauren Kali  und  Caproylaldehyd  erhält,  wird  auf  einem  Filter  gesam- 
melt, ausgepresst,  getrocknet,  und  dann  aus  heissem  Alkohol  umkr\st 


Caproylaldehyd. 
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lisirt,  aus  dem  sich  die  Verbindung  beim  Erkalten  in  schönen  zusammen- 
gewachsenen Blättchen  absetzt,  deren  Menge  bald  so  zunimmt,  dass  sie 
die  ganze  Flüssigkeit  erfüllen.  Um  sie  vollkommen  rein  zu  erhalten  und 
die  Beimengung  von  schwefelsaurem  Natrou  zu  entfernen,  muss  man  sie 
nochmals  aus  Wasser  umkrystallisiren. 

Diese  Krystalle  riechen  schwach  nach  Caproylaldehyd,  fühlen  sich 
fettig  an,  und  lösen  sich  leicht  in  kaltem  und  warmen  Wasser,  ohne  da- 
durch eine  bemerkbare  Zersetzung  zu  erleiden.  Beim  Sieden  der  wässe- 
rigen Lösung  scheidet  sich  Caproylaldehyd  in  Oeltropfen  aus,  welche 
Zersetzung  durch  Zusatz  einer  Säure  oder  eines  Alkalis  sehr  beschleunigt 
wird.  — In  der  Kälte  bewirken  starke  Säuren,  selbst  in  grossem  Ueber- 
schusse  der  wässerigen  Lösung  hinzugefügt,  keine  Veränderung.  — Am- 
moniak erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  einen  reichlichen  käsigen 
Niederschlag,  welcher  indess  bald  wieder  verschwindet,  während  ölartige 
Tropfen  sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ansammeln.  Die  wässe- 
rige Lösung  wird  ferner  durch  Baryt-,  Blei-  und  Silbersalze  reichlich 
gefällt;  diese  Niederschläge  enthalten  Caproylaldehyd  in  chemischer  Ver- 
bindung. — Die  Verbindung  ist  leicht  löslich  in  heissein  Alkohol,  in 
kaltem  dagegen  fast  unlöslich. 

Beim  Uebergiessen  und  Schütteln  von  Caproylaldehyd  mit  einer 
concentrirten  wässerigen  Lösung  von  saurem  schwelligsauren  Ammonium- 
oxyd, erhält  man  eine  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Verbindung,  die 
aus  siedender  alkoholischer  Lösung  beim  Erkalten  in  kleinen  Kryställ- 
chen  sich  abscheidet.  Bertagnini,  welcher  sie  auf  diese  Weise  dar- 
stellte, hält  sie  für  identisch  mit  dem  vorhin  beschriebenen  schweflig- 
sauren Caproylaldehyd- Ammoniak,  welches  Tilley  durch  Behandlung 
von  Caproyläldehyd-Ammoniak  mit  schwefligsaurem  Gas  erhalten  hat. 
Letztere  Verbindung  hat  jedenfalls  eine  andere  Zusammensetzung,  wie 
das  eben  besprochene  schwefligsaure  Caproylaldehyd -Natron  und  wie 
das  diesem  entsprechende  schwefligsaure  Caproylaldehyd-Ammoniumoxyd: 

H4NO,  r13Jc2  02  . S2  04.  Ich  halte  es  für  nicht  unwahrscheinlich, 

dass  die  meisten  Aldehyde  mit  schwefliger  Säure  und  Ammoniak  zwei 
Reihen  verschiedener  Verbindungen  eingehen,  deren  eine  durch  das  be- 


kannte schwefligsaure  Aldehyd- Ammoniak : JJ3  j C2  02  . S2  04 , die 

andere  aber  durch  die  noch  darzustellende  Verbindung : II4  N O, 

2 H3f Ca °2  -‘S2°4  repräsentirt  wird,  welche  letztere,  das  schwefligsaure 


Aldehyd-Ammoniumoxyd,  eine  jenem  Natronsalz  ähnliche  Zusammen- 
setzung hat,  und  sich  von  dem  schwefligsauren  Aldehyd- Ammoniak  auch 
durch  den  Mehrgehalt  der  Elemente  von  1 At.  Wasser  unterscheidet.  — 
Ob  nun  das  beim  Vermischen  von  Caproylaldehyd  mit  saurem  schweflig- 
sauren Ammoniumoxyd  entstehende  Salz  schwefligsaures  Caproylaldehyd- 
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C H ) 

Ammoniak:  jj12 -^la|  C2  02  . S2  04  oder  schwefligsaures  Caproylaldehyd- 

C II  ) 

Ammoniumoxyd:  H4NO,  12j^13|C.,02  . S2  Ü4  ist,  bleibt  noch  durch 
die  Analyse  festzustellen. 


Oenanthylenchlorid. 

Von  Lim p rieht  durch  Behandlung  des  Caproylaldehyds  mit  fünf- 
fach Chlorphosphor  erhalten. 

C H i 

Zusammensetzung:  C14  H14  Cl2  = 12  j_j13  | C2  Cl2.  — Es  ist 

ein  wasserhelles,  leichtflüssiges  Liquidum,  von  nicht  unangenehmen,  dem 
Caproylaldehyd  ähnlichen  Geruch,  leichter  als  Wasser  und  darin  unlös- 
lich, siedet  bei  191°  O. 

Zu  seiner  Darstellung  empfiehlt  Limpricht  folgendes,  auch  in  an- 
deren Fällen  brauchbares  Verfahren.  Mau  füllt  fünffach  Chlorphosphor 
in  eine  tubulirte  Retorte,  die  luftdicht  in  eine  tubulirte  Vorlage  einmün- 
det, aus  deren  Tubulus  ein  zweimal  gebogenes  Rohr  in  ein  Gefäss  mit 
Wasser  oder  Alkohol  führt.  In  dem  Tubulus  der  Retorte  ist  mittelst 
eines  Korkes  eine  kurze,  an  beiden  Seiten  offene  Glasröhre  befestigt,  die 
oben  durch  ein  mit  Quetschhahn  versehenes  Kautschukrohr  mit  dem  un- 
teren verjüngten  Ende  einer  verticalen  Glasröhre,  einer  Mohr’schen, 
Bürette  ähnlich,  communicirt.  Letztere  füllt  man  mit  einer  dem  ange- 
wandten fünffach  Chlorphosphor  äquivalenten  Menge  Caproylaldehyd,  und 
lässt  dieses  durch  Oeffnen  des  Quetschhahns  nach  und  nach  in  die  Re- 
torte fliessen.  Bei  der  Berührung  desselben  mit  dem  fünffach  Chlor- 
phosphor erfolgt  lebhafte  Einwirkung  und  starke  Wärmeentwickelung,  so 
dass  ein  Theil  des  gebildeten  Phosphoroxychlorids  von  selbst  überdestillirt. 
Sobald  aller  fünffach  Chlorphosphor  verschwunden  ist,  destillirt  man  mit 
eingeseuktem  Thermometer  und  fängt  das,  was  über  150°  C.  übergeht,  ge- 
sondert auf.  Die  Destillation  wird  so  lange  fortgesetzt,  als  das  Destillat 
farblos  ist;  in  der  Retorte  bleibt  nur  wenig  einer  braunen  dicken  Flüssig- 
keit zurück.  Jenes  Destillat  wird  mit  Wasser  gewaschen,  um  noch  bei- 
gemengtes Phosphoroxychlorid  zu  zerstören,  und  darauf  zur  Entfernung 
von  vielleicht  noch  vorhandenem  unzersetzten  Caproylaldehyd  mit  saurem 
schwefligsauren  Natron  geschüttelt.  Das  ungelöst  bleibende  Oel  wäscht, 
man  noch  einmal  mit  Wasser,  trocknet  es  über  Chlorcalcium  und  recti- 
ficirt,  wobei  der  zwischen  180°  und  200°  C.  siedende  Theil  für  sich  auf- 
gefangen wird.  Durch  nochmalige  Rectification  erhält  mau  das  Oenau- 
thylencjilorid  rein  und  von  eoustantem  Siedepunkte.  Seine  Bildung  er- 
hellt aus  folgender  Gleichung : 

°1!  jj,jjc,0,  + PCI,  = Cl5  ““jc,Cl,  + PO,  Cls.  | 

Caproyfaldehyd  Oenanthylenchlorid 
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Oenanthylenchlorid.  913 

Das  Oenanthylenchlorid  zeigt  in  seinem  chemischen  Verhalten  eine 
bemerkenswerthe  Analogie  mit  dem  Aethylenchlorid  (Gel  des  ölbil- 
denden Gases).  Wie.  bei  diesem  trennen  sich  davon  die  Elemente  von 
1 At.  Chlorwasserstoff,  wenn  man  es  mit  sehr  concentrirter  alkoholischer 
Kalilauge  im  Ueberschuss  anhaltend  kocht.  Rascher  erfolgt  diese  Zer- 
setzung durch  Erhitzen  von  Oenanthylenchlorid  mit  Aethyloxyd -Natron 
in  einer  hermetisch  verschlossenen  Röhre  auf  250°  C.  Das  hierbei  neben 

p ( H|2  ] 

Chlorwasserstoff  entstehende  Product  ist  Chlorönanthylen : C 

H 

nämlich  : 


'2: 


Cl,HU|c,CWHCl  = daj§»j(v 


H 


Oenanthylen- 

chlorid. 


Chlorönanthylen. 


Durch  Verdünnen  jener  erhitzten  Mischung  mit  Wasser  scheidet 
sich  unreines  Chlorönanthylen  ab.  Dasselbe  wird  über  Chlorcalcium  ge- 
trocknet und  dann  destillirt.  Durch  sehr  oft  wiederholte  fractionirte  De- 
stillationen des  verschiedene  Verbindungen  enthaltenden  Products,  welches 
bei  100UC.  zu  sieden  beginnt,  dessen  Siedepunkt  dann  langsam  auf  150°  C- 
steigt,  hier  einige  Zeit  constant  bleibt,  und  zuletzt  sich  auf  190°C.  erhebt 
gewinnt  man  das  bei  1550C.  siedende  Chlorönanthylen  rein  und  von  con- 
stantem  Siedepunkt. 

Dieses  Chlorönanthylen  besitzt  einen  ähnlichen  Geruch  wie  das 
Oenanthylenchlorid.  Es  wird  durch  Natrium  in  der  Kälte  nicht  verän- 
dert, aber  beim  Erwärmen  findet  plötzlich  heftige  Einwirkung  statt,  wo- 
bei  Chlornatrium  und  ein  flüssiger  Kohlenwasserstoff  entsteht,  der  bei 

C>  “ede*’  uud  einen  eigentümlich  lauchartigen  Geruch  besitzt. 
Limpricht  fand  ihn  nach  der  Formel  C14HJ3  oder  C28H26  zusammen- 

gGSGUZt. 

Pas  Oenanthylenchlorid  erleidet  durch  Natrium  ebenfalls  und 
bei  viel  niederer  Temperatur,  als  das  Chlorönanthylen,  eine  Zersetzung, 
un  ei  Abscheidung  von  Chlornatrium,  dessen  Menge  bald  so  gross  wird 
dass  dadurch  die  Berührung  des  Metalls  mit  der  Flüssigkeit  g htd  rt 
wird.  Man  destillirt  alsdann  ab,  und  behandelt  das  flüssige  Destillat  in 
ne,  anderen  Retorte  mit  einer  neuen  Quantität  Natrium.  Die  letzten 
Antheile  Chlor  lassen  sich  schwierig  und  nur  durch  wiederholtes  Recti- 
ficiren  über  recht  blankes  Natrium  entfernen.  Das  hierbei  neben  dem 
Chlornatrium  entstehende  Product  ist  das  Oenanthylen : C14  Hl4  = 

'■'12  Dia  Ir,  ...  11  14 


H jC”  ei"e  klare  ““f  Wasser  schwimmende,  damit  nicht  mischbare, 
eigenthümlich  lanehartig  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  95»  C.  siedet. 

Kolbe,  organ.  Chemie. 
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9]4  Dicaproylaccton. 

Limp rieht  hebt  hervor,  dass  Geruch  und  Siedetemperatur  dieses 
Kohlenwasserstoffs  mit  dem  aus  dem  Chlorönanthylen,  wie  vorhin  ange- 
geben, durch  Natrium  abgeschiedenen  Kohlenwasserstoff  übereinstimmen, . 
die  aber  doch  gewiss  nicht  identisch  sind. 

Das  Oenanthylenchlorid  kann  mit  essigsaurem  Silberoxyd  anhaltend 
auf  250°C.  erhitzt  werden,  ohne  dass  eine  Zersetzung  eintritt. 

Es  entsteht  die  Frage,  ob  obiges  aus  dem  Caproylaldehyd  mittelst 
Fiinffach-Chlorphosphor  erzeugte  Oenanthylenchlorid  identisch  sei  mit  der 
aus  dem  Oenanthylen  durch  directe  Vereinigung  mit  Chlor  muthmasslich 
resultirenden  Verbindung:  C14H14C12.  Zu  dieser  Frage  giebt  die  Wahr- 
nehmung Veranlassung,  dass  das  aus  dem  Methylaldehyd  mittelst  Chlor- 
phosphor hervorgebrachte  Chlorid  von  der  empirischen  Zusammensetzung 
C4H4C12  (S.  719),  verschieden  ist  von  dem  isomeren  Aethylenchlorid 
(S.  735),  welches  durch  Vereinigung  des  ölbildenden  Gases  mit  2 At. . 
Chlor  wie  auch  durch  Zersetzung  des  Aethylenoxydhydrats  mittelst  Fünf- 
fach-Chlorphosphor  entsteht. 

Die  Analogie  der  Entstehung  jenes  Oenanthylenchlorids  und  des  aus 
dem  Methylaldehyd  hervorgehenden  Chlorids  lässt  vermuthen,  dass  jenes  i 
diesem  analog  constituirt  sei  und  deshalb  in  seinem  Verhalten  eher  mit 
diesem  eine  Uebereinstimmung  zeige,  als  mit  dem  eigentlichen  Aethylen- 
chlorid, dem  Oel  des  ölbildenden  Gases. 

Seitdem  Wurtz  und  Frapolli  (Annalen  der  Chemie  Bd.  108,  S.  224) 
bewiesen  haben,  dass  das  von  dem  Methylaldehyd  derivirende  Chlorid 
durch  Behandlung  mit  Aethyloxyd  - Natron  unter  Verlust  der  Elemente 
von  Chlorwasserstoff  in  dieselbe  Verbindung,  das  Chloräthylengas  um- 
gewandelt wird , in  welche  auch  das  eigentliche  Aethylenchlorid  durch 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  zerfällt,  darf  man  wohl  annehmen,  t 
das  jenes  Oenanthylenchlorid  das  wahre  Analogon  und  Homologon  des  > 
aus  Methylaldehyd  und  Chlorphosphor  entstehenden  Products  sei,  und  r 
dass  neben  diesem  eine  zweite  isomere  Verbindung  mit  abweichenden 
Eigenschaften  existirt,  welche  man  durch  Vereinigung  des  Oenanthylens 
mit  2 At.  Chlor  gewinnen  wird. 

Dicaproylaceton;  Oenanthaceton. 

fl  11: 

Dicaproylcarbonoxyd.  — Unlängst  von  v.  Uslar  und  See-  . 
kamp  dargestellt. 

Zusammensetzung:  C2c  II26  02  = ^2'  — Es  ist  eine  S: 

feste,  in  vollkommen  farblosen  grossen  Blättern  krystallisirende  Substanz 
von  0,825  specif.  Gewicht  bei  30°  C.,  schmilzt  bei  30°  C.,  erstarrt  bei  j , 
29,5°  C.  wieder  krystallinisch  und  destillirt  bei  264°  C.  (corrigirter  .. 
Siedepunkt)  unverändert  über. 


Methyleaproylaceton.  915 

Man  erhält  es  durch  trockne  Destillation  des  önanthylsauren  Kalks 
in  kleinen  Portioneu.  Das  aus  verschiedenen  öligen  Producten  bestehende 
Destillat  wird  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Was  dabei  über 
245°  C.  übergeht,  wird  besonders  aufgefangen,  und  besteht  hauptsächlich 
aus  Dicaproylaceton,  welches  in  der  Vorlage  erstarrt.  Es  wird  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  Abpressen  der  Krystalle  zwischen  Fliess- 
papier und  mehrmalige  Rectificationen  gereinigt.  Die  unter  245°  C, 
übergehenden  Producte  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ölartig,  und 
gehören  wahrscheinlich  zu  den  gemischten  Acetonen,  d.  h.  zu  denjenigen, 
welche,  wie  die  folgende  Verbindung  zwei  verschiedene  Alkoholradicale 

enthalten,  vielleicht:  c^H^j  °2  °2  uüd  c^h13^02- 


Methyleaproylaceton. 

Methylcaproylcarbonoxyd;  Methylönanthol  (Städeler). 
Zusammensetzung:  Clc  Hle  02  = £2  ^ jc202.—  Diesesbeim 

'“'12  41l3  j 

Erhitzen  von  riemölsaurem  Natron  mit  Natronhydrat  neben  Caprylalkohol 
sich  bildende  Aceton  hat  gleiche  Zusammensetzung  wie  das  Caprylsäure- 

aldehyd  (Oenanthylaldehyd):  14  jj15jc2  02,  und  wurde  früher  als  solches 

betrachtet,  bis  Städeler  vor  Kurzem  nachwies  (Journal  f.  prakt.  Chemie, 
Bd.  72,  S.  241),  dass  es  ein  Aceton,  und  zwar  eins  von  den  Acetonen 
ist,  welche  zwei  verschiedene  Alkoholradicale  enthalten.  Es  ist  Städe- 
ler gelungen,  das  Methyleaproylaceton  auch  durch  Synthese,  nämlich 
durch  trockne  Destillation  einer  innigen  Mischung  gleicher  Aequi- 
valente  von  essigsaurem  und  önanthylsaurem  Natron  darzustellen,  wo- 
bei sich  derselbe  uberzeugte,  dass  beide  auf  verschiedene  Weise  ge- 
wonnene Verbindungen  identisch  sind. 

Das  Methyleaproylaceton  ist  ein  farbloses  dünnflüssiges  Liquidum 
von  einem  an  Rautenöl  erinnernden  Geruch  und  mild  brennenden  Ge- 
schmack, dem  der  frischen  Kräuter  von  Ruta  graveolejis  nicht  unähnlich. 
Sein  specifisches  Gewicht  beträgt  0,817  bei  23oC. ; es  siedet  constant 

b6f  Ä7it  ^nd  destlUirt  unverändert  über.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich, 
mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältnisse  mischbar,  erzeugt  auf  der 
Haut  weder  Brennen  noch  Flecke,  auf  Papier  Fettflecke,  die  bald  wieder 
verschwinden.  Lackmuspapier  wird  nicht  davon  geröthet,  auch  dann 
nicht  wenn  es  längere  Zeit  mit  Luft  in  Berührung  war,  selbst  nicht  bei 
gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Platinschwarz.  Auch  durch  Kochen  mit 
saurem  chromsauren  Kali  und  Schwefelsäure  erleidet  es  keine  Verän- 
derung Silberoxyd  wird  davon  unter  Abscheidung  eines  Silberspiegels 
reducirt,  eine  Eigenschaft,  welche  manche  Acetone  mit  den  Aldehyden 
heilen  Es  lasst  sich  kalt  nicht  entzünden,  vorher  erwärmt,  entflammt 
Berührung  mit  einem  brennenden  Körper  und  brennt  mit  gelber 
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Methylcaproylaceton. 

leuchtender  Flamme.  — Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  unter  massiger 
Erhitzung  und  mit  schwach  gelber  Färbung;  Wasser  scheidet  es,  wie 
es  scheint,  unverändert  wieder  ab.  — Kochende  Kalilauge  lässt  es  un- 
verändert; auch  geht  es  mit  Ammoniak  keine  Verbindung  ein. 

Man  gewinnt  das  Methylcaproylaceton  nach  Städeler  auf  folgende 
Weise.  Ricinölsaures  Natron,  durch  Verseifen  von  Ricinusöl  mit  starker- 
Natronlauge  erhalten,  wird  mit  concentrirter  Natronlauge  vermischt,  und: 
die  Mischung  in  einem  geräumigen  Gefässe  über  schwachem  Feuer  unter 
beständigem  Umrühren  zur  staubigen  Trockne  gebracht.  Das  trockne  - 
Gemenge,  welches  Städeler  benutzte,  enthielt  83,3  Proc.  Natron.  Von: 
dieser  trocknen  Masse  bringt  man  etwa  ein  Pfund  in  eine  kupferne 
Retorte,  deren  Boden  davon  nur  etwa  3/4  Zoll  hoch  bedeckt  wird.  Beim  i 
Erhitzen  der  Retorte  erhält  man  alsdann  ein  aus  Wasser  und  einer  etwai 
gleich  hohen  Oelschicht  bestehendes  farbloses  Destillat.  Man  unterbricht: 
die  Destillation,  wenn  der  Zeitpunkt  eintritt,  wo  man  ein  erheblich  ver- 
stärktes Feuer  geben  müsste,  um  sie  gleichmässig  im  Gauge  zu  erhalten. 
Der  Rückstand  ist  weiss,  pulverig,  oder  nur  lose  zusammenhängend;  er- 
enthält  eine  Menge  sebacylsaures  Natron. 

Das  von  der  Wasserschicht  getrennte  ölige  Destillat  beginnt  beii 
der  zunächst  vorzunehmenden  Rectification  zwischen  150°  und  160°  C. . 
zu  sieden,  das  Thermometer  steigt  aber  rasch  auf  175°  C.  und  der  grösste1 
Theil  geht  bei  178°  C.  über.  Wenn  die  Siedetemperatur  183°C.  erreicht: 
hat,  wird  die  Destillation  unterbrochen;  es  findet  sich  dann  in  der  Retorte - 
auch  nur  noch  ein  geringer  Rückstand.  Das  gesaminte  Destillat,  ein 
Gemenge  von  Methylcaproylaceton  und  Oenanthylalkohol  (nach  einer 
späteren  Untersuchung  von  Dachauer  Caprylalkohol,  Annalen  der- 
Chemie  Bd.  106,  S.  269)  wird  mit  einer  conceutrirten  wässerigen  Lösung  ; 
von  zweifach  schwefligsaurem  Natron  geschüttelt,  wodurch  das  Ganze 
zu  einer  butterweichen  Masse  gesteht.  Nach  24stündigem  Stehen  presst: 
man  das  eingeschlossene  Wasser  durch  Leinwand  ab,  und  setzt  den 
Rückstand  zwischen  mehrfach  erneueten  Lagen  Fliesspapier  dem  Drucke 

einer  hydraulischen  Presse  aus.  L 

Um  dieses  schwefligsaure  Methylcaproylaceton-Natron  vollkommen 
von  jenem  Alkohol  zu  befreien,  wird  die  ausgepresste  Masse  mit  Wein- 
geist wiederholt  zu  einem  Brei  angerührt  und  nochmals  zwischen  Papier 
stark  ausgepresst.  Das  schwefligsaure  Doppelsalz  ist  wenig  beständig, 
und  erfährt  schon  durch  gelindes  Erwärmen  mit  Wasser  eine  Zersetzung, 
wobei  das  frei  werdende  Methylcaproylaceton  sich  als  eine  Oelschichi 
auf  der  Oberfläche  ansammelt.  Diese  Oelschicht  wird  abgehoben,  mitt 
Chlorcalcium  entwässert,  und  der  fractionirten  Destillation  unterworfen: 
das  bei  171°C.  Uebergehende,  bei  weitem  der  grösste  Theil  des  Ganzen, 
wird  gesondert  aufgefangen  und  ist  reines  Methylcaproylaceton. 

Dachauer  hat  dieses  Aceton  mit  Fünffach-Chlorphosphor  destillirt. 
das  Destillat  mit  Wasser  zersetzt,  und  so  eRi  in  Wasser  unlösliche», U 
zwischen  190°  und  200° C.  siedendes  Oel  erhalten,  welches  er  nach  der 
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Formel:  CI6H,fiCl2  zusammengesetzt  fand,  und  wohl  als  Methylcaproyl- 


carbonchlorid : JJ3  C2  Cl2  anzusprechen  ist.  Dieselbe  Verbindung 

entsteht  nach  ihm  aus  den  Caprylen:  C,6  H1C,  wenn  man  in  Wasser,  auf 
welchem  Caprylen  schwimmt,  kurze  Zeit  Chlorgas  leitet,  das  Product 
trocknet  und  mit  eingesenktem  Thermometer  destillirt,  wobei  das  zwi- 
schen 190°  und  200°  C.  Uebergehende  gesondert  aufgefangen  wird.  Durch 
neue  Rectification  dieses  Destillats  erhält  man  dann  ein  zwischen  197° 
und  200°  C.  siedendes  Product.  Wenn  dasselbe  wirklich  mit  jenem  Me- 
thylcaproylcarbonchlorid  identisch  ist,  so  dürfte  der  für  Caprylen  gehal- 

C H ) 

tene  Kohlenwasserstoff  vielleicht  als  Methylcaproylcarbonyl:  n2  3 [C2, 

^12^13) 

anzusehen  sein.  Derselbe  würde  dann  zu  dem  eigentlichen  Caprylen: 


Cj4  ff,  5 
H 


in  ähnlicher  Beziehung  stehen,  wie  ein  Aceton  zu  einem 


Aldehyd. 


Anhang. 


Oenanthsäure;  Oenanthylige  Säure. 


Unter  dem  Namen  Oenanthsäure,  welcher  später  zur  Vermeidung 
einer  Verwechselung  mit  der  Oenanthylsäure , in  önanthylige  Säure  um- 
gewandelt ist,  haben  Liebig  und  Pelouze  im  Jahre  1837  eine  Säure 
beschrieben  (Annalen  derPharmacie  Bd.  19,  S.  241),  welche,  mitAethyl- 
oxyd  verbunden,  im  Wein  enthalten  ist,  und  welche  sich  hinsichtlich 
ihrer  Zusammensetzung:  HO.C14IJ13O9,  von  der  Oenanthylsäure  durch 
den  Mindergehalt  von  1 At.  Sauerstoff  unterscheidet. 

Ueber  ihr  Vorkommen  geben  dieselben  Folgendes  an:  wenn  grosse 
Quantitäten  Wein  destillirt  werden,  so  erhält  man  zu  Ende  der  Destil- 
lation geringe  Mengen  einer  öligen  Flüssigkeit,  das  sogenannte  Wein- 
fuselöl. Die  nämliche  Substanz  gewinnt  man  bei  der  Destillation  der 
Weinhefe,  und  zwar  aus  der  sogenannten  Unterhefe,  die  sich  aus  dem 
Weine,  nach  vorangegangener  Gährung,  auf  dem  unteren  Theil  der  Lager- 
fässer absetzt.  Wird  diese  Weinhefe  mit  dem  halben  Volumen  Wasser 
vermischt,  auf  freiem  Feuer  destillirt,  was  des  leichten  Anbrennens  wegen 
grosse  Vorsicht  erfordert,  und  das  Uebergegangene  nochmals  destillirt, 
so  geht  gegen  Ende  das  Weinfuselöl  über,  von  20  Pfund  jenes  Destillats 


etwa  1 Gramm  Oel,  woraus  berechnet  ist,  dass  dasselbe  etwa  nur 
des  Weines  ausmacht. 


1 

40,000 


Das  rohe  Oel  ist  meistens  farblos,  zuweilen  durch  Kupferoxyd  grün 
gefärbt.  Es  hat  einen  scharfen  Geschmack  und  angenehmen  Weingeruch. 
Es  ist  ein  Gemenge  von  Oenanthsäure  und  önanthsaurem  Aethyloxyd. 
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Durch  Kochen  mit  wässeriger  Kalilauge  wird  letztere  Verbindung  zer- 
stört, wobei  die  gesammte  Säure  in  Verbindung  mit  Kali  tritt  und  Al- 
kohol entweicht.  Nachdem  derselbe  durch  Kochen  vollständig  ausge- 
trieben ist,  setzt  man  verdünnte  Schwefelsäure  zu.  Die  Oenanthsäure, 
welche  dadurch  sogleich  und  vollständig  abgeschieden  wird,  begiebt  sich 
als  geruchloses  Oel  auf  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit.  Sie  wird  mit 
heissem  V asser  sorgfältig  gewaschen,  und  sonach  von  dem  Wasser  durch 
trocknen  über  Chlorcalcium  oder  im  luftleeren  Raume  über  Schwefel- 
säure befreit. 

Das  so  gewonnene  Oenanthsäurehydrat  ist  bei  13,2°  C.  eine  blen- 
dend weisse,  butterartig  weiche  Masse,  die  bei  etwas  höherer  Tempera- 
tur zu  einem  farblosen  Oele  schmilzt.  Es  ist  färb-  und  geruchlos,  in 
AVasscr  unlöslich,  mit  Alkohol  und  Aether  leicht  mischbar,  röthet  Lack- 
mus, und  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in  kaustischen  wie  in  kohlensauren 
Alkalien.  Es  besitzt  die  bemerkenswerte  Eigenschaft,  beim  Erhitzen 
sein  Hydratwasser  zu  verlieren  und  in  wasserfreie  Säure  überzugehen. 
Liebig  und  Pelouze  beobachteten,  dass  bei  der  Destillation  des  Säure- 
hydrats zuerst  ein  Gemenge  desselben  mit  Wasser,  zuletzt  aber  wasser- 
freie Säure  übergeht.  Letztere  beginnt  bei  260°C.  zu  sieden,  der  Siede- 
punkt steigt  aber  zuletzt  auf  295°  C.,  bei  welcher  Temperatur  die  Säure 
sich  etwas  färbt.  — Diese  wasserfreie  Säure  erstarrt  bei  31°  C. 

Die  wichtigste  unter  den  Verbindungen  der  Oenanthsäure  ist  das 
schon  vorhin  erwähnte 

Oenanthsäure  Aethyloxyd  (Oenanthsäureäther):  C4  H5  0 . 
Ci4  Hi3  Oo.  Man  erhält  diesen  Aether  aus  dem  rohen  Weinfuselöl  rein 
dadurch,  dass  man  es  durch  öfteres  Schütteln  und  Erwärmen  mit  wässe- 
rigem kohlensauren  Natron  von  der  freien  Säure  befreit,  das  nach  ein- 
maligem Aufkochen  der  milchigen  Flüssigkeit  sich  abscheidende  und 
oben  auf  schwimmende  Oel  abhebt  und  über  Chlorcalcium  trocknet. 
Liebig  und  Pelouze  haben  den  Oenanthsäureäther  auch  aus  dem 
Oenanthsäurehydrat  dadurch  erzeugt,  dass  sie  letzteres  mit  der  fünffachen 
Menge  festen  ätherschwefelsauren  Kalis  erwärmten,  und  das  zusammen- 
schmelzende Gemisch  allmälig  bis  auf  150°C.  erhitzten.  Die  dabei  auf 
der  Oberfläche  sich  abscheidende  ölige  Flüssigkeit  ist  ein  Gemenge  von 
Oenanthsäureäther  und  freier  Oenanthsäure,  woraus  letztere,  wie  eben 
angegeben,  durch  kohlensaures  Natron  ausgezogen  wird. 

Das  reine  önanthsaure  Aethyloxyd  ist  ein  farbloses,  dünnflüssiges, 
auf  Wasser  schwimmendes  Liquidum  von  starkem,  in  der  Nähe  betäu- 
benden Weingeruch  und  scharfen  unangenehmen  Geschmack,  in  Aether 
und  Alkohol,  selbst  in  wässerigen,  leicht  löslich,  in  Wasser  unlöslich. 
Es  hat  0,862  specif.  Gewicht  und  siedet  zwischen  225°  und  230° C.  — - 
Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  es  zerlegt  in  önanthsaures  Kali  und 
Alkohol. 

Gegen  die  obige  Formel  der  Oenanthsäure  ist  eingewandt  worden, 
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Caprylsäure. 

dass  es  für  die  Annahme  einer  fetten  und  überhaupt  einer  organischen 
einbasischen  Säure  mit  2 At.  Sauerstoff  an  Analogien  fehle,  uudDellfs 
hat  deshalb  die  Ansicht  zu  begründen  gesucht,  dass  die  Oenanthsäure 
mit  der  später  zu  beschreibenden  Pelargonsäure:  H0.C18Hi703,  iden- 
tisch sei,  deren  Zusammensetzung  mit  der  der  Oenanthsäure  nahe  zu- 
sammenfällt Diese  Annahme  erklärt  jedoch  nicht  das  eigenthiimliche 
Verhalten  der  Oenanthsäure  bei  der  Destillation,  nämlich  die  Bildung 
einer  Säure,  welche  die  Zusammensetzung  des  Oenanthsäurehydrates  hat, 
minus  1 At.  Wasser.  Es  bedarf  nothwendig  einer  neuen  Experimental- 
untersuchung, um  darüber  Gewissheit  zu  erhalten,  ob  und  in  wie  weit 
die  Vorstellung  von  Delffs  richtig  ist,  und  ob  nicht  vielleicht  verschie- 
dene fette  Säuren  in  dem  Oenanthäther  oder  in  den  Oenanthäthern  ver- 
schiedenen Ursprungs  enthalten  sind. 


Caprylsäure. 

Zusammensetzung:  H0.C16H1503  = HO.  (ChH15)C202,  0. 
Ist  1844  von  Lerch  zuerst  in  der  Kuhbutter  gefunden.  Sie  ist  später 
auch  als  ein  Bestandtheil  des  Cocusnussöls  von  Fehling  nachgewie- 
sen, ferner  im  Limburger  Käse,  im  Menschenfett  und  im  Fuselöl  des 
Korn-  wie  des  Reis-  und  Runkelrübenspiritus.  Sie  ist  in  den  Fusel- 
ölen meist  zugleich  mit  anderen  verwandten  Säuren  theils  im  freien  Zu- 
stande enthalten,  und  dann  mit  kohlensaurem  Natron  ausziehbar,  theils 
mit  Aethyloxyd  oder  Amyloxyd  verbunden.  Man  findet  sie  in  den 
zwischen  140°  und  300°  C.  siedenden  Rückständen,  welche  übrig  bleiben, 
nachdem  alles  Amyloxydhydrat  abdestillirt  ist.  — Sie  wird  ausserdem 
neben  anderen  Producten  durch  Oxydation  der  Oelsäure  mit  Salpeter- 
säure oder  durch  trockne  Destillation  derselben  erhalten. 

Die  Caprylsäure  ist  nach  Fehling,  welcher  sie  aus  dem  Cocusnussöl 
darstellte,  eine  farblose,  unter  -)-  12° C.  fest  werdende  Flüssigkeit  von 
schwachem,  nicht  angenehmen  Geruch,  der  beim  Erhitzen  stärker  hervor- 
tritt, in  Wasser  äusserst  wenig  löslich,  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem 
Verhältnisse  mischbar.  Sie  hat  0,911  specif.  Gewicht  bei  20°  C.,  siedet 
bei  236°  C.,  doch  steigt  der  Siedepunkt  später  auf  238°  C.,  zuletzt  auf 
240° C.  Die  Dampfdichte  ist  gleich  5,31  gefunden  (berechnet  4,97). 
Die  feste  Säure  schmilzt  bei  14°  bis  15°C. ; beim  langsamen  Erkalten 
scheiden,  sich  in  der  Flüssigkeit  dem  Cholesterin  ähnliche  Blätter  aus. 
— Nach  Perrot,  welcher  die  Caprylsäure  aus  dem  Runkelrübenfuselöl, 
und  zwar  aus  den  nach  dem  Abdestilliren  des  Amyloxydhydrats  bleiben- 
den Rückstände  durch  Zerlegung  mit  Kali,  Zersetzung  der  gebildeten 
Kalisalze  mit  Schwefelsäure  und  fractionirte  Destillation  der  ölartig  ab- 
geschiedenen Säuren  dargestellt  hat,  erstarrt  sie  erst  bei  — 3°C.  und 
schmilzt  dann  wieder  bei-{-5°C.  Als  Siedepunkt  fand  er,  wieFehline 
238° C.  . S’ 
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Man  gewinnt  die  Caprylsäure  am  leichtesten  und  in  ziemlicher 
Menge  aus  dem  Cocusnussöl,  wie  bereits  S.  891  angegeben  ist.  Die 
Schwerlöslichkeit  ihres  Barytsalzes  im  Wasser,  welche  bedeutender  ist, 
als  die  der  verwandten  Säuren  ■ und  selbst  der  Pelargonsäure,  gewährt 
ein  leichtes  Mittel,  sie  von  den  letzteren  zu  trennen.  Man  scheidet  sie 
aus  dem  durch  Umkrystallisiren  völlig  gereinigten  Barytsalz  durch  ver- 
dünnte Säure  ab, "wäscht  die  obenauf  schwimmende,  abgehobene  Fett- 
schicht mit  Wasser  und  destillirt.  Das  bei  230°  bis  238°  C.  übergehende 
Destillat  ist  reine  Capiylsäure. 

Wasserfreie  Caprylsäure  (Caprylsäureanhydrid):  C16H1808j 
Man  erhält  dieselbe,  nach  Chiozza,  durch  Uebergiessen  von  trocknem 
gepulvertem  caprylsaurem  Baryt  in  einem  Kolben  mit  Phosphoroxy- 
chlorid  im  Verhältnis  von  6 At.  des  ersteren  und  1 At.  des  letzteren, 
wobei  die  Zersetzung  und  Bildung  der  wasserfreien  Caprylsäure  unter 
schwacher  Wärmeentwickelung  nach  der  S.  617  entwickelten  Gleichung 
erfolgt.  Die  Mischung  verwandelt  sich  dabei  in  eine  teigige  Masse  und 
verbreitet  einen  eigenthiimlichen  sehr  unangenehmen  Geruch,  der  muth- 
maasslich  von  Caproxylchlorid  herrührt,  dessen  Bildung  der  der  wasser- 
freien Säure  voraufgeht.  Aus  dieser  teigigen  Masse  zieht  man  das  ge- 
bildete Caprylsäureanhydrid  mit  alkoholfreiem  Aether  aus,  schüttelt  die 
ätherische  Lösung  mit  verdünnter  Kalilauge,  um  etwa  aufgelöstes  Capryl- 
säurehydrat  zu  entfernen,  trocknet  sie  dann  über  Chlorcalcium,  und  ver- 
dunstet den  Aether  schliesslich  im  Wasserbade. 

Die  hierbei  zurückbleibende  wasserfreie  Caprylsäure  ist  ein  klares, 
ziemlich  leicht  bewegliches  Oel,  leichter  als  Wasser  und  fettig  anzufüh- 
len. Frisch  bereitet  besitzt  sie  einen  Ekel  erregenden  Geruch,  welcher 
einige  Aehnlichkeit  mit  dem  des  Johannisbrodes  hat,  und  der  an  Widrig- 
keit noch  bedeutend  zunimmt,  wenn  sie  anfängt,  in  Caprylsäurehydrat 
überzugehen.  — Beim  Erhitzen  verbreitet  sie  Dämpfe,  welche  die  Schleim- 
haut des  Gaumens  angreifen,  deren  Geruch  dabei  aber  viel  aromatischer 
ist,  als  in  der  Kalte.  — In  einer  Kältemischung  von  Eis  und  Kochsalz 
gesteht  sie  zu  einer  weissen  Masse,  mit  schwach  krystallinischer  Textur. 
Einige  Grade  unter  0°  wird  sie  wieder  flüssig. 

Sie  beginnt  bei  280°  C.  zu  sieden,  doch  steigt  die  Siedetemperatur 
bis  gegen  Ende  auf  290° C.,  wobei  der  Rückstand  sich  dunkel  färbt  und 
sich  in  empyreumatische  Producte  zerlegt.  Kochendes  Wasser  verän- 
dert die  wasserfreie  Caprylsäure  nicht,  man  kann  sie  sogar  mit  Wasser 
destillircn,  ohne  dass  der  Geruch  des  Destillates  die  Gegenwart  von  Ca- 
prylsäurehydrat verräth,  aber  längere  Zeit  mit  feuchter  Luft  in  Berüh- 
rung, geht  sie  zum  Theil  in  Hydrat  über.  Mit  mässig  concentrirter 
Kalilauge  verbindet  sie  sich  bei  Erhitzen  zu  caprylsaurem  Baryt. 

•1 

Von  den  caprylsauren  Salzen  sind  erst  wenige  untersucht.  Sie 
sind  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze  schwer  löslich  }n  Wasser. 
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Der  caprylsaure  Baryt:  Ba O . C16  Hi5  03 , krystallisirt  aus  der 
heissen  wässerigen  Lösung  in  feinen  weissen  fettglänzenden  Schuppen ; 
beim  freiwilligen  Verdampfen  an  der  Luft  scheidet  er  sich  in  kleinen 
weissen  Körnchen  ab.  100  Thle.  Wasser  von  100°  C.  lösen  2 Thle.  des 
Salzes,  dieselbe  Menge  Wasser  von  10° C.  nur  0,79  Thle.  In  Alkohol 
und  Aether  ist  es  vollkommen  unlöslich.  Es  enthält  kein  Krystallwas- 
ser,  und  verträgt  100°  C.  ohne  sich  zu  verändern. 

Caprylsaures  Bleioxyd:  PbO  . C1BHi5  03 , erhält  man  durch 
Fällen  einer  Auflösung  von  caprylsaurem  Baryt  mit  salpetersaurem  Blei- 
oxyd als  weissen,  in  Wasser  sehr  schwer  löslichen  Niederschlag,  der  bei 
100®  C.  schmilzt. 

Caprylsaures  Silberoxyd:  AgO.C16H15  03,  auf  gleiche  Weise 
wie  das  Bleisalz  dargestellt,  ist  weiss,  in  Wasser  fast  unlöslich. 

Caprylsaures  Methyloxyd:  C2  H3  O . C1G  H15  03,  bildet  sich 
leicht,  wenn  man  Caprylsäure  in  der  gleichen  Gewichtsmenge  Methyl- 
oxydhydrat löst  und  die-  Lösung  mit  ein  Viertel  ihres  Gewichtes 
Schwefelsäure  versetzt.  Die  Flüssigkeit  wird  sogleich  triibe  und  alsbald 
scheidet  sich  das  gebildete  caprylsaure  Methyloxyd  auf  der  Oberfläche 
als  leichtere  Oelschicht  ab.  Dieselbe  wird  abgehoben , mit  Wasser 
geschüttelt  und  über  Chlorcalcium  getrocknet.  So  gereinigt  erhält 
man  es  als  farbloses,  stark  aromatisch  riechendes,  jedoch  zugleich  an 
Holzgeist  erinnerndes  Liquidum  von  0,882  specif.  Gewicht  und  5,48 

Dampfdichte.  Es  ist  in  Wasser  kaum  löslich,  mit  Alkohol  und  Aether 
leicht  mischbar. 

Caprylsaures  Aethyloxyd:  C4  H5  O . C16  II15  03.  Auf  gleiche 
Weise  wie  die  vorige  Verbindung  dargestellt,  ist  es  eine  farblose  Flüs- 
sigkeit von  angenehmen,  der  Ananas  ähnlichem  Geruch,  von  0 8738 
specif.  Gewicht  bei  150  C.,  siedet  bei  214°  C.,  hat  6,1  Dampfdichte  (be- 
rechnet 5,937);  es  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether 


Caprylsäure - Aldehyd  und 


Caprylsäure-Aceton. 


Das  Caprylsaure -Aldehyd  ist  noch  nicht  bekannt;  die  Verbindung-, 
welche  man  früher  als  solches  ansah,  ist  nach  Städeler  gar  kein  Alde- 
hyd, sondern  das  S.  915  beschriebene  Methyl-Caproylaceton. 


Als  Caprylsäure-Aceton  (Caprylon)  wird  die  von  Guckel- 
berger  beschriebene,  durch  trockne  Destillation  des  caprylsauren  Baryts 
erhaltene  Substanz  angesehen,  deren  verhältnissmässig  niedere  Siedetem- 
peratur  «dessen  der  Annahme  wenig  günstig  ist,  dass  sie  das  eigent- 
liche Caprylsaure-Aceton  sei.  Dieses  Caprylon  ist  ein  weisser  krystal- 
mischer,  dem  chinesischen  Wachs  ähnlich  sehender  Körper,  von  schwach 
wachsartigem  Geruch,  geschmacklos,  leichter  als  Wasser  und  darin  un- 
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löslich.  Es  löst  sich  leicht  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  in  fetten  wie 
in  ätherischen  Oelen;  in  heissem  Alkohol  und  Holzgeist  ist  es  in  solcher 
Menge  löslich,  dass  das  Ganze  nach  dem  Erkalten  zu  einer  breiartigen 
Masse  gesteht.  Es  krystallisirt  aus  diesen  Lösungen  in  feinen,  seide- 
glänzenden Nadeln,  schmilzt  bei  40° C.  und  erstarrt  bei  38° C.  wieder 
zu  einer  strahlig  krystallinischen  Masse.  Es  siedet  bei  178°  C.  und  destil- 
lirt  unzersetzt  über.  Da  das  um  4 At.  Kohlenstoff  und  4 At.  Wasser- 
stoff ärmere  Oenauthylsäure-Aceton  bei  264° C.  siedet,  so  müsste  das 
eigentliche  Caprylsäure- Aceton  über  300°  C.  sieden,  von  welcher  Siede- 
temperatur die  beobachtete:  178° C. , sehr  differirt.  Mau  möchte  glau- 
ben, dass  obige  Zahl  unrichtig  und  dass  die  Unrichtigkeit  durch  einen 
Beobachtungs-  oder  Druckfehler'veranlasst  sei. 

Guckelberger  hat  jenes  Caprylon  auf  die  Weise  dargestellt,  dass 
er  eine  innige  Mischung  von  15  Grm.  trocknen  caprylsauren  Baryt  und 
der  halben  Gewichtsmenge  Kalkhydrat  in  einer  Retorte  mit  flachem 
Boden  über  freiem  Feuer  schnell  bis  zum  schwachen  Glühen  erhitzte. 
Die  Destillation  ist  bei  der  angegebenen  Menge  von  Barytsalz  in  höch- 
stens einer  halben  Stunde  beendet.  Es  entwickeln  sich  während  dem 
schwere  weisse  Dämpfe,  die  sich  in  der  abgekühlten  Vorlage  zu  einer 
gelben  ölartigen  Flüssigkeit  verdichten,  welche  nach  kurzer  Zeit  zu  einer 
gelben  butterartigen  Masse  gesteht.  Durch  Pressen  zwischen  Fliesspapier 
wird  eine  dunkelgelb  gefärbte  Flüssigkeit  aufgesogen,  und  es  bleibt  zu- 
letzt eine  weisse  krystallinische  Masse  zurück,  die  bei  35° C.  schmilzt, 
deren  Schmelzpunkt  aber  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
auf  40°  C.  steigt,  und  die  dann  die  angegebenen  Eigenschaften  hat. 


Pelargonsäure. 

Zusammensetzung:  HO.  C18H17  03  = HO  . (C1G  H]7)  C2  02,0. 

Sie  ist  zuerst  1846  von  Pless  in  dem  flüchtigen  Oel  von  Pelargonium 
roseum  aufgefunden,  hernach  von  Redtenbacher  zugleich  mit  anderen 
verwandten  Säuren  durch  Oxydation  der  Oelsäure  (s.  d.)  erhalten  und 
später  1848  von  Cahours  und  Gerhardt  aus  dem  Rautenöl  durch  Be- 
handlung mit  Salpetersäure  in  grösserer  Menge  dargestellt. 

Die  Pelargonsäure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  farbloses, 
in  Wasser  äusserst  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliches  Oel, 
von  eigenthümlichem , an  Buttersäure  erinnernden  Geruch;  die  wässeiige 
Lösung  röthet  Lackmus.  Sie  wird  bei  0»  fest,  aber  etwas  schmierig,  und 
schmilzt  dann  wieder  bei  etwa  10°  C.,  siedet  bei  260°  C.  und  geht  unzer- 
setzt über,  auch  farblos,  wenn  man  sie  in  einem  Strome  von  Kohlen- 
säure'destillirt.  An  der  Luft  erhitzt,  färbt  sie  sich  gelblich,  und  hinter- 
lässt bei  fortgesetzter  Destillation  einen  kohligen  Rückstand. 

Ihre  Darstellung  geschieht  auf  folgende  Weise.  Das  flüchtige  Oel, 
welches  man  durch  Destillation  des  Krautes  von  Pelargonium  roseum  mit 
Wasser  erhält,  und  welches  ein  Gemenge  ist  von  Pelargonsäure  und 


Pelargonsäure. 
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einem  indifferenten  Oel,  wird  mit  kaustischem  Baryt  so  lange  gekocht, 
bis  das  indifferente  Oel  verflüchtigt  ist,  die  Lösung  alsdann  zur  Trockne 
gebracht,  und  aus  dem  Rückstand  der  pelargonsaure  Baryt  durch  kochen- 
den Alkohol  ausgezogen.  Aus  diesem  Salz  wird  dann  die  Pelargonsäure 
durch  Salzsäure  ölartig  rein  ausgeschieden. 

Am  leichtesten  und  in  reichlicherer  Menge  gewinnt  man  die  Pelar- 
gonsäure aus  dem  Rautenöl,  dem  ätherischen  Oel,  welches  man  durch 
Destillation  der  frischen  Gartenraute  (Ruta  graveolens)  mit  Wasser  erhält, 

und  welches  fast  ganz  aus  Caprinsäure- Aldehyd  (s.  d.),  Cls  ^löJc202,  be- 
steht. Ein  Theil  desselben  wird  mit  einer  Mischung  von  1 Thl.  käufli- 
cher Salpetersäure  und  dem  gleichen  Volumen  Wasser  in  einer  Retorte 
gelinde  erhitzt,  wobei  anfangs  eine  sehr  lebhafte  Reaction  erfolgt,  die 
auch  nach  Entfernung  der  Kohlen  noch  i/4  bis  i/8  Stunde  fortdauert.' 
Wenn  die  Einwirkung  nachlässt,  wird  aufs  Neue  erhitzt,  und  die  Flüs- 
sigkeit zuletzt  bis  zum  Kochen  gebracht.  Das  Ueberdestillirte  giesst 
man  von  Zeit  zu  Zeit  iu  die  Retorte  zurück.  Wenn  sich  keine  oder  nur 
noch  wenig  rothe  Dämpfe  zeigen , wird  die  auf  der  Säure  schwimmende 
Oelschicht  abgenommen,  mit  Wasser  geschüttelt,  und  dann  mit  Kalilauge 
übergossen,  welche  die  gebildete  Pelargonsäure  aufnimmt,  und  ein  ande- 
res indifferentes  Oel  von  sehr  scharfem  Geruch  ungelöst  lässt.  Die  davon 
getrennte  wässerige  Lösung  des  Kalisalzes  wird  alsdann  mit  verdünnter 
Schweieisäure  versetzt.  Die  dadurch  abgeschiedene  und  auf  der  Flüssig- 
keit schwimmende  ölige  Pelargonsäure  ist  noch  mit  einer  harzartigen 
Substanz  vermengt,  von  welcher  man  sie  durch  Destillation  reinigt  Die 
destillirte  Säure  wird  mit  Aetzbaryt  gesättigt,  das  gebildete  fes^te  Salz 
mit  kaltem  Wasser  abgewaschen,  um  den  überschüssigen  Baryt  zu  ent- 
fernen, und  dann  aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt.  Aus  der  wäs- 
serigen Lösung  dieses  Salzes  scheidet  man  die  reine  Pelargonsäure  wie- 
der mit  verdünnter  Schwefelsäure  ab. 


% 

. F™ffach -Chlorphosphor  wirkt  energisch  auf  die  Pelargonsäure 
ein,  und  erzeugt  damit  Phosphoroxychlorid  und  Pelargoxylchlorid  fs  dl 
- Erhffzt  man  eine  Mischung  von  1 Thl.  Pelargonsäure  und  5 Thlm 
Kali -Kalk  bis  beinahe  zum  Rothglühen,  so  entsteht  kohlensaures  Kali 
und  ein  Gemenge  verschiedener  Kohlenwasserstoffe,  nämlich  Aethylen 
und  dessen  Homologe,  von  denen  die  mit  niederem  Atomgewicht  gas- 

Ä“;  ^ T hÖherem  Atomgewicht  als  bernsteingflbe 
.re  Flüssigkeit  uberdestilliren.  Unter  diesen  ist  das  Caprylen-  C H 
mit  1 10° C.  Siedetemperatur  bestimmt  nachgewiesen  (Cahours).  ' ^ 

Wasserfreie  Pdargonsäure  (Pelargonsäureanhydrid) : ClfiH,70, 
Han  erhalt  sie  theils  durch  Einwirkung  von  Pelargoxylchlorid  auf 
pelargo „saures  Natron,  theils  durch  Uebergiessen  vonVarZre, 

rPhTyChl°fd’  WOb,i  ma”  Weiter  «enau  80  erfährt,  wie 
920  be,n’  taprylsanreanhydnd  angegeben  ist.  Die  nach  dem  Ver- 
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dunsten  der  ätherischen  Lösung  zurückbleibende  wasserfreie  Pelargon- 
säure ist  ein  farbloses,  auf  Wasser  schwimmendes  üel  von  schwachem 
Geruch,  der  an  ranzige  Butter  erinnert.  Trägt  man  davon  in  siedendes 
Wasser  ein,  so  ertheilt  sie  den  Dämpfen  desselben  einen  aromatischen, 
schwach  weinartigen  Geruch.  Für  sich  allein  erhitzt,  verbreitet  sie 
stechende  Dämpfe,  welche  nach  verbranntem  Fett  riechen.  — Bei  0°  C. 
gesteht  sie  zu  einer  Masse  feiner  Nadeln,  die  bei  5°  C.  wieder  schmel- 
zen. Sie  wird  durch  Wasser  sehr  langsam,  und  durch  wässerige  Alkalien 
noch  schwieriger  als  das  Caprylsäureanhydrid  in  das  Hydrat  umge- 
wandelt. 

Pelargonsaure  Salze.  — Sie  sind  denen  der  Caprylsäure  sehr 
ähnlich,  doch  unterscheiden  sich  das  Baryt-  und  Kalksalz  wesentlich  da- 
durch von  den  entsprechenden  caprylsauren  Verbindungen,  dass  sie  sich 
in  heissem  Alkohol  leicht  lösen.  Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  löslich 
und  krystallisirbar. 

Pelargonsaures  Ammoniumoxyd.  Wird  Ammoniakflüssigkeit 
mit  Pelargonsäure  versetzt,  und  die  Mischung  gelinde  erwärmt,  so  ent- 
steht eine  gallertartige,  durchsichtige  Masse,  ähnlich  dem  Kieselsäure- 
hydrat. In  der  Wärme  und  auf  Zusatz  von  mehr  Wasser  löst  sich  Alles 
auf  und  es  entsteht  eine  milchartige,  dem  Seifenwrasser  zu  vergleichende 
Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  wieder  zu  einer  Gallerte  gesteht.  Diese 
Gallerte,  das  pelargonsaure  Ammoniurnoxyd,  ist  in  Alkohol  löslich. 

Pelargonsaures  Baryumoxyd:  BaO  . C18  Hn  0;J.  Die  Dar- 

stellung dieses  Salzes  ist  bereits  oben  beschrieben.  Es  krystallisirt  aus 
der  heissen  alkoholischen  Lösung  beim  Erkalten  in  perlmuttergläuzenden 
weissen  Blättchen.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  leicht  in  siedendem 
Wasser  und  Alkohol  löslich. 

Pelargonsaures  Kupferoxyd:  CuO  . C18Hi:03  + 2 HO  (bei 

100°  C.),  scheidet  sich  beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösung  des 
Ammoniaksalzes  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  salpetersaurem  Kupfer- 
oxyd als  grünlich  blauer  Niederschlag  ab,  der  in  kochendem  Alkohol  lös- 
lich ist. 

Beim  Verdampfen  der  alkoholischen  Lösung  setzen  sich,  wenn  der 
grösste  Theil  des  Alkohols  ausgetrieben  ist,  ölartige  grün  gefärbte  Tropfen 
ab,  die  beim  Erkalten  fest  werden.  Löst  man  dieses  pelargonsaure  Kupfer- 
oxyd wieder  in  kochendem  Alkohol  auf,  so  scheidet  es  sich  beim  Erkal- 
ten in  krystallinischen,  grünlich  blauen  Körnern  ab,  die,  bei  100°  C.  ge- 
trocknet, noch  2 At.  Krystallwasser  zurückhalten. 

Pelargonsaures  Silberoxyd:  AgO  . Cj8Hi703,  fallt  beim  'Ver- 
mischen der  kochenden  wässerigen  Lösung  des  Barytsalzes  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  als  käsiger,  weisser  Niederschlag  zu  Boden,  der  auch 
in  heissem  Wasser  sehr  wenig  löslich  ist. 
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Pelargonsaures  Aethyloxyd:  C4  H5  O . C18  II17  03 , entsteht 

durch  Einleiteu  von  Salzsäuregas  in  eine  alkoholische  Lösung  der  Pelar- 
gonsäure,  und  scheidet  sich  dabei  auf  der  Oberfläche  der  sauren  Flüssig- 
keit als  gelbes  Üel  ab.  Man  nimmt  dasselbe  ab,  schüttelt  es  mit  einer 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  dann  mit  reinem  Wasser,  trocknet 
über  Chlorcalcium  und  destillirt.  So  gereinigt  stellt  es  ein  farbloses  Oel 
dar  von  0,86  specif.  Gewicht;  es  siedet  bei  216°  bis  218°  C.,  und  wird 
durch  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  in  Alkohol  und  pelargonsaures 
Kali  zerlegt.  — Das  pelargonsaure  Aethyloxyd  besitzt,  besonders  wenn 
es  mit  viel  Alkohol  verdünnt  ist,  einen  angenehmen  Obstgeruch,  der 
grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  der  Quitten  hat.  Durch  Aetherificirung 
des  Rohproductes,  welches  man  auf  oben  beschriebene  Weise  durch  Be- 
handlung von  Rautenöl  mit  Salpetersäure  erhält,  gewinnt  man  ein  unrei- 
nes pelargonsaures  Aethyloxyd,  welches  in  England  dazu  verwandt  wird, 
dem  Kartoffelbranntwein  den  Geruch  des  Whiskys  zu  ertheilen. 

Das  pelargonsaure  Aethyloxyd  hat  im  Geruch  grosse  Aehnlichkeit 
mit  dem  S.  918  beschriebenen  Oenanthäther ; beide  sind  von  Dellfs  als 
identisch  betrachtet. 


Stickoxyd -Pel  argonsäure. 

Zusammensetzung:  H0.C18H17  03,  N,  04.  — Diese  durch  ihre 
Zusammensetzung  und  durch  die  Schwerlöslichkeit  ihrer  Salze  merkwür- 
dige  Säure  hat  Chiozza  (Annalen  der  Chemie,  Bd.  85,  S.  225)  fast  genau 
unter  denselben  Bedingungen  gewonnen,  unter  welchen,  wie  vorhin  be- 
schrieben, die  Pelargonsäure  aus  dem  Rautenöl  entsteht.  Derselbe  hat  das 
Rautenöl  mit  dem  gleichen  Gewicht  käuflicher  Salpetersäure,  die  mit 
dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  war,  versetzt,  und  hernach  drei 
bis  vier  Stunden  lang  gekocht.  Die  auf  der  Säure  schwimmende  Oel- 
schicht  hat  er  weiter  mit  Wasser  gewaschen  und  mit  concentrirter  Kali- 
lauge übergossen,  wodurch  unter  beträchtlicher  Temperaturerhöhung  eine 
syrupdicke,  stark  gefärbte  Emulsion  entstand,  in  welcher  ein  krystallini- 
scher  Niederschlag  suspendirt  war,  dessen  Menge  sich  auf  Zusatz  von 
mehr  Wasser  vergrößerte.  Die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält 
pelargonsaures  Kali,  welches  die  Hauptmenge  des  Products  ausmacht. 
Der  auf  dem  Filter  bleibende  Niederschlag  besteht  aus  dem  Kalisalze 
jener  eigentümlichen  Säure,  welches  Chiozza  durch  Waschen  mit  Aether 
zur  Entfernung  eines  noch  beigemischten  indifferenten  Oeles,  und  dann 
durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  rein  erhielt. 

Wie  es  scheint,  ist  die  Bildung  dieses  Salzes  neben  dem  pelargon- 
sauren  Kali  bedingt  durch  die  Behandlung  des  rohen  Oxydationsproduc- 
tes  des  Rautenöls  mit  concentrirter  Kalilauge;  es  bleibt  zu  versuchen, 
ob  reine  Pelargonsäure,  die  mit  Stickoxydgas  gesättigt  ist,  durch  gleiche 

Behandlung  mit  concentrirter  Kalilauge  die  nämliche  Verbindung  er- 
zeugt. 
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Pelargoxylchlorid. 


Die  Säure  9e]bst,  welche  ich,  in  Ermangelung  eines  passenden  Na- 
mens und  so  lange  als  ihre  rationelle  Zusammensetzung  noch  unbekannt 
ist,  Stickoxyd -Pelargonsäure  nennen  will,  da  sie  die  Elemente  des  Pe- 
largon9äurehydrats  -(-  2 At.  Stickoxyd  enthält,  gewinnt  man  aus  jenem 
Kalisalze  leicht  durch  Zersetzung  seiner  heissen  wässerigen  Lösung  mit 
verdünnter  Schwefelsäure.  Sie  scheidet  9ich  dabei  auf  dem  Roden  des' 
Gefässes  als  schweres,  schwach  gelblich  gefärbtes  Oel  ab.  Durch  Waschen 
mit  Wasser  und  Trocknen  im  Wasserbade  erhält  man  sie  vollkommen 
rein.  (Man  kann  sie  nicht  über  Chlorcalcium  trocknen,  da  sie  von  diesem 
Salz  etwas  auflöst.)  — Sie  besitzt  einen  schwachen,  dem  der  Pelargon- 
säure nicht  entfernt  ähnlichen  Geruch.  Auf  Leinwand  erzeugt  sie  einen 
gelben  Fleck  und  auf  Papier  einen  Fettfleck,  welcher  beim  Erwärmen 
verschwindet.  Beim  Erhitzen  einer  kleinen  Menge  in  einer  Glasröhre 
über  der  Spirituslampe,  wird  sie  bei  einer  bestimmten  Temperatur  zersetzt, . 
wobei  auf  einmal  eine  reichliche  Menge  von  Stickoxyd  entweicht. 

Das  Stickoxyd-pelargonsaure  Kali,  dessen  Darstellung  zuvor 
beschrieben  ist,  krystallisirt  aus  der  heissen  alkoholischen  Lösung  in 
prächtig  glänzenden,  quadratischen  Tafeln  von  schön  gelber  Farbe.  Es 
ist  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  wenig  löslich,  aber  leicht  löslich  in 
den  heissen  Flüssigkeiten.  Beim  raschen  Erhitzen  brennt  es  ab,  wie  ein 
Gemenge  von  Salpeter  und  Kohle  und  hinterlässt  kohlensaures  Kali.  — 
Das  Natronsalz  krystallisirt  in  schönen  gelben  Blättchen,  und  ist  dem 
Kalisalze  überhaupt  sehr  ähnlich.  — Das  ebenfalls  in  kaltem  Wasser 
schwer  lösliche  Ammoniumoxydsalz  schiesst  aus  der  heissen  Lösung 
beim  Erkalten  in  sehr  glänzenden,  länglichen  Blättchen  an.  Es  ist  so 
schwer  löslich,  dass  ein  mit  der  Säure  getränktes  Papier  sich  gelb  färbt, 
und  undurchsichtig  wird,  wenn  man  es  in  eine  selbst  mit  dem  tausend- 
fachen Volumen  Wasser  verdünnte  Ammoniakflüssigkeit  taucht. 

Das  Barytsalz:  BaO  . C18  H17  03 , N2  04,  fällt  beim  Vermischen 
der  heissen  Lösung  des  Kalisalzes  mit  Chlorbaryum  als  gelbes  sehr  leich- 
tes Pulver  nieder. 

Das  Silbersalz:  AgO  . C18  H17  03,  N2  04,  gleicht  der  vorigen 
Verbindung  und  wird  wie  diese  erhalten.  Beim  Erhitzen  entzündet  es 
sich  und  brennt  mit  grünlicher  Flamme  unter  Hinterlassung  von  reinem 


Zusammensetzung:  Ci8H17  02C1  = (CJ6  H17)  C2  02,  CI.  — Diese 
Verbindung  entsteht  nach  Cahours  beim  Vermischen  äquivalenter  Men- 
gen von  fünffach  Chlorphosphor  und  Pelargonsäurehydrat  in  einer  Retorte« 
Es  beginnt  sogleich  eine  heftige  Reaction,  in  Folge  deren  Salzsäure- 
dämpfe in  Menge  entweichen  und  ein  Gemenge  von  Phosphoroxychlorid 
und  Pelargoxylcldorid  in  die  Vorlage  iiberdestillirt,  was  mau  durch  Er- 


Silber. 


Pelargoxylchlorid. 
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hitzen  unterstützt.  Das  farblose  Destillat  wird  aufs  Neue  der  Destillation 
unterworfen,  und  das,  was  bei  einigermaasseu  constanter  Temperatur  von 
220°  C.  übergeht,  gesondert  aufgefangen. 

Dieses  Product  ist  Pelargoxylchlorid,  ein  farbloses,  an  der  Luft 
stark  rauchendes  Liquidum  von  durchdringendem  Geruch.  Es  siedet  bei 
220°  C.,  ist  schwerer  als  Wasser,  und  wird  davon  in  Salzsäure  und  Pe- 
largonsäurehydrat  zersetzt.  In  Berühruug  mit  Alkohol  entsteht  unter 
Wärmeentwickelung  pelargonsaures  Aethyloxyd. 

Pelargon. 

Unter  diesem  Namen  hat  Cahours  eine  krystallinische  Substanz  be- 
schrieben, welche  er  durch  trockne  Destillation  von  pelargonsaurem  Baryt 
erhielt.  Mit  Hinterlassung  von  kohlensaurem  Baryt  gellt  dabei  ein  bräun- 
liches, beim  Erkalten  erstarrendes  Oel  in  die  Vorlage  über.  Das  Product 
wird  zwischen  Fliesspapier  gepresst,  und  die  rückständige  feste  Masse  in 
Aether  gelöst.  Aus  dieser  ätherischen  Lösung  setzt  sich  dann  beim 
freiwilligen  Verdunsten  das  Pelargon  in  grossen  krystallinischen  Blät- 
tern ab. 

Cahours  fand  das  Pelargon  nach  der  Formel  C34  H34  02  zusam- 
mengesetzt. Diese  Zusammensetzung  und  seine  Bildungsweise  sprechen 

dafür,  dass  es  das  Pelargonsäure- Aceton : C2  0.2  sei,  doch 

'-'16  U17  ) 

reichen,  wie  das  Caprylon  und  andere  Acetone  zeigen,  diese  That- 
sachen  allein  nicht  hin,  um  die  rationelle  Zusammensetzung  der  Verbin- 
dung festzustellen.  Vor  Allem  müssen  zuvor  die  Eigenschaften  des  Pe- 
largons  (Schmelzpunkt,  Siedepunkt)  genauer  bekannt  sein,  um  über  seine 
chemische  Constitution  ein  Urtheil  aussprechen  zu  können. 


C aprinsäure. 

Rufinsäure.  — Von  Chevreul  in  der  Kuhbutter  entdeckt,  von 
Lerch  zuerst  rein  dargestellt.  Sie  ist  ferner  von  Görgey  im  Cocus- 
nussöl,  von  Rowney  und  von  Fehling  in  verschiedenen  Fuselölen 
gefunden,  von  Gottlieb  neben  anderen  Producten  durch  Destillation  der 
Oelsäure,  von  Redtenbacher  bei  der  Destillation  von  Choloidinsäure 
wie  auch  durch  Oxydation  der  Oelsäure  mit  Salpetersäure  erhalten,  und 

endlich  von  Cahours  und  Gerhardt  durch  Oxydation  von  Rautenöl 
dargestellt. 

Zusammensetzung:  HO  . C20H19O3  = HO  . (CI8 H19) C2 02, 0.  - 
Die  Capri nsaure  ist  eine  feste  weisse  krystallinische  Substanz  von  schwa- 
chem Bockgeruch,  der  besonders  beim  Erwärmen  deutlich  hervortritt, 
leichter  als  Wasser  und  darin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unlöslich. 

Gehendes  Wasser  nimmt  etwas  davon  auf,  und  setzt  beim  Erkalten  das 
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Gelöste  in  sehr  zarten,  stark  glänzenden  Krystallflittern  fast  vollständig; 
wieder  ab.  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  in  jedem  Verhältnisse.  Aus- 
der  alkoholischen  Lösung  fällt  sie  auf  Zusatz  von  Wasser  in  nadelförmi- 
gen  lvrystallen  nieder.  — Sie  löst  sich  auch  in  heisser  starker  Salzsäure 
und  Salpetersäure  und  wird  daraus  durch  Wasser  unverändert  wieder 
gefällt.  Sie  schmilzt  nach  Görgey  bei  30°  R.,  nach  ßowney  bei, 
27°  C. ; beim  Kochen  mit  Wasser  verflüchtigt  sie  sich  nur  in  geringerr 
Menge. 

Zur  Darstellung  der  Caprinsäure  ist  muthmaasslich  das  Rautenöl  am 
besten  geeignet,  doch  liegen  in  dieser  Richtung  angestellte  specielle  Ver- 
suche noch  nicht  vor.  Gerhardt  fand  bereits,  dass  bei  der  S.  923  beschrie- 
benen Oxydation  des  Rautenöls  mit  Salpetersäure  neben  Pelargonsäure  auch 
Caprinsäure  in  kleiner  Menge  gebildet  wird.  Da  das  Rautenöl  das  Alde- 
hyd der  Caprinsäure  ist,  so  steht  zu  erwarten,  dass  es  durch  einen  ähn- 
lichen Oxydationsprocess  vollständig  in  Caprinsäure  sich  verwandeln 
lässt,  durch  welchen  andere  Aldehyde  so  leicht  in  die  zugehörenden. 
Säuren  übergehen,  z.  B.  durch  Kochen  mit  einer  verdünnteren  Salpeter- 
säure. 

Nach  Rowney  erhält  man  die  Caprinsäure  leicht  rein  und  in  ziem- 
licher Menge  aus  dem  Fuselöl  des  (schottischen)  Kornbranntweins,  nach 
Johnson  auch  aus  dem  Kartoffelfuselöl,  und  zwar  ist  dieselbe,  wie  es? 
scheint  an  Amyloxyd  gebunden,  indem  dunkelbraunen,  schwer  flüchtigen, 
Oel  enthalten,  welches  zurückbleibt,  nachdem  bei  132°  C.  das  Amyl— 
oxydhydrat  abdestillirt  ist.  Dieser  Rückstand  besitzt  einen  unangeneh- 
men Geruch,  ist  in  Wasser  und  kohlensaurem  Kali  unlöslich,  löst  sich 
aber  durch  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  unter  Ausgabe  von  Amyl— 
oxydhydrat,  welches  sich  mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigt.  Die  alka- 
lische Flüssigkeit  enthält  caprinsaures  Kali ; durch  Zusatz  von  Salzsäure 
zu  der  erkalteten  Lösung  wird  die  Caprinsäure  frei  und  scheidet  sich 
auf  der  Oberfläche  als  dunkle  ölige  Masse  ab.  Dieselbe  wird  abgeho— j 
ben,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  und  in  sehr  verdünntem  Ammoniak  U 
gelöst.  Aus  der  Lösung  dieses  caprinsauren  Ammoniaks  fällt  beim  Ver-  • 
mischen  mit  Chlorbaryum  das  schwer  lösliche  Barytsalz  nieder.  Der 
Niederschlag  wird  abfiltrirt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  dann  in  \ 
kochendem  Wasser  gelöst.  Die  heiss  filtrirte  Lösung  setzt  den  caprin- 
sauren Baryt  beim  Erkalten  fast  vollständig  wieder  ab.  Durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  erhält  man  ihn  fast  ganz  farblos.  Um  hieraus  • 
die  reine  Säure  zu  gewinnen,  zerlegt  man  das  Salz  durch  Kochen  mit 
kohlensaurem  Natron,  und  versetzt  die  vom  kohlensauren  Baryt  abfiltrirte 
Lösung  des  Natronsalzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  wodurch  die 
Caprinsäure  fast  farblos  und  in  fester  Form  abgeschieden  wird.  Zur 
völligen  Reinigung  löst  man  sie  in  Alkohol,  und  versetzt  die  alkoholisch^ 
Lösung  mit  viel  Wasser;  die  Mischung  wird  trübe,  und  nach  mehrstün- 
digem Stehen  krystallisirt  die  Caprinsäure  aus. 
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Caprinsaure  Salze.  Sie  sind  denen  der  Pelargonsäure  sehr  ähn- 
lich und  meist  in  Wasser  schwer  löslich  oder  unlöslich.  Das  Natron- 
salz ist  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  und  nicht  kry- 
stallisirt  erhalten.  Wird  die  wässerige  Lösung  zur  Trockne  verdampft, 
so  hinterbleibt  eine  hornige,  an  der  Oberfläche  zum  Theil  krystallinische 
Masse.  Es  löst  sich  in  heissem  absoluten  Alkohol,  welche  Lösung  nach 
dem  Erkalten  eine  opalisirende  Masse  darstellt. 

Capr insaurer  Baryt:  BaO  . C20  H19  03.  Seine  Darstellung  ist  zu- 
vor angegeben.  Er  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  heissem  Was- 
ser wie  auch  in  kochendem  Alkohol  löslich,  und  scheidet  sich  aus  diesen 
Lösungsmitteln  beim  Erkalten  in  nadelförmigen  oder  grösseren  prismati- 
schen Krystallen  aus.  Besonders  aus  der  alkoholischen  Lösung  erhält 
man  die  Ivrystalle  oft  von  ansehnlicher  Grösse.  Das  getrocknete  Salz 
schwimmt  auf  Wasser,  ohne  davon  befeuchtet  zu  werden,  und  löst  sich 
auch  in  siedendem  Wasser  wegen  mangelnder  Berührung  nur  äusserst 
langsam.  Wenn  man  es  indess  zuvor  mit  Alkohol  befeuchtet,  so  erfolgt 
nachher  die  Auflösung  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht.  Das  bei  100°  C. 
getrocknete  Salz  ist  wasserfrei. 

Capi  insaurer  Kalk:  CaO  . C20H19O3,  fällt  beim  Vermischen 
einer  Lösung  der  Caprinsäure  in  Ammoniak  mit  Chlorcalcium  als  volu- 
minöser Niederschlag  zu  Boden.  Er  löst  sich  in  kochendem  Wasser,  je- 
doch schwieriger  als  das  Barytsalz,  und  setzt  sich  daraus  beim  Erkalten 
in  sehr  schönen,  glänzenden  Krystallblättchen  ab  (Gottlieb).  Nach 
Rowney  ist  der  caprinsaure  Kalk  in  siedendem  Wasser  und  Alkohol 
leichter  löslich  als  die  Barytverbindung. 

Caprinsaure  Magnesia:  Mg  O . C20  H19  03  (bei  100°  C.),  ist  dem 
Kalksalz  sehr  ähnlich,  in  kaltem  Wasser  ebenfalls  schwer  löslich. 

Das  Blei  salz  ist  unlöslich  in  Wasser,  und  fällt  durch  Vermischen 
der  Lösung  des  Natronsalzes  mit  essigsaurem  Bleioxyd  als  weisses  amor- 
1 phes  Pulver  nieder.  Siedender  Alkohol  nimmt  ein  wenig  davon  auf,  und 
. setzt  das  Gelöste  beim  Erkalten  in  abgerundeten  Körnern  wieder  ab.  — 

iDas  Kupfersalz  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  leicht  löslich 
in  Ammoniak. 

'Caprinsaures  Silberoxyd:  AgO  . C20H19O3,  fällt  beim  Ver- 
mischen einer  schwach  ammoniakalischen  Lösung  der  Caprinsäure  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  nieder.  Es  wird  von  kochendem  Wasser  nur 
wenig  gelöst,  und  setzt  sich  daraus  beim  Erkalten  in  nadelförmigen  Kry- 
■stallen  ab.  Kochender  Alkohol  nimmt  mehr  davon  auf,  aber  die  Lösung, 
wie  die  daraus  abgesetzten  Krystalle,  sind  dunkel  gefärbt.  Feucht  dem 
Tageslichte  dargeboten,  schwärzt  es  sich  sehr  schnell;  die  trockne  Ver- 
bindung hält  sich  am  Licht  unverändert. 

Caprinsaures  Aethyloxyd:  C4  Hs  O . C,„  H„ 0„  entsteht,  wenn 
■man  eine  Losung  der  Caprinsäure  in  absolutem  Alkohol  mit  Salzsäuregas 
Kolbe,  organ.  Chemie. 
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sättigt  und  hernach  mit  Wasser  versetzt.  Es  scheidet  sich  dann  als  ölige 
Flüssigkeit  auf  der  Oberfläche  ab.  Davon  abgehoben,  mit  kaltem  Was- 
ser gewaschen  und  über  Chlorcalcium  getrocknet,  stellt  es  eine  farblose, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Flüssigkeit  dar  von  0,862  specif. 
Gewicht  (Rowney).  Ueber  ihren  Siedepunkt  und  Geruch  ist  nichts  an- 
gegeben. 


Pelargylaldehyd;  Caprinsäurealdehyd. 

CH) 

Zusammensetzung:  C20  H20  02  = 18jj19j  — Durch  De- 

stillation der  frischen  Gartenraute  ( Ruta  graveolens ) mit  Wasser  wird  ein 
ätherisches,  grünlich  gelbes,  etwas  dickflüssiges  Oel  erhalten,  von  starkem 
unangenehmen  Geruch,  bitterlich  scharfem,  gewüi’zhaften  Geschmack  und 
0,867  specif.  Gewicht  bei  18° C.  Dieses  Oel,  das  Rautenöl,  besteht  der 
Hauptsache  nach  aus  Caprinsäurealdehyd  und  enthält  ausserdem  noch 
eine  geringe  Menge  eines  leichter  flüchtigen  Kohlenwasserstoffs,  von  dem 
das  Caprinsäurealdehyd  durch  fractionirte  Destillation  sich  leicht  trennen 
lässt.  — Das  über  Chlorcalcium  getrocknete  rohe  Rautenöl  beginnt  bei 
218°  C.  zu  sieden,  die  Siedetemperatur  steigt  jedoch  bald  auf  236°  C.,  wo 
sie  fast  stationär  bleibt.  Das  bei  dieser  Temperatur  übergegangene 
und  gesondert  aufgefangene  Destillat  siedet  bei  der  Rectification  constant 
bei  233°  C.  (Gerhardt),  nach  Cahours  zwischen  228°  und  230°  C. 

Dieses  Caprinsäurealdehyd  ist  ein  farbloses,  widrig  riechendes  Oel 
von  0,83  specif.  Gewicht,  wird  bei  — 1°  bis  — 2°C.  fest,  weisse,  glän- 
zende, durchsichtige  Krystallschuppen  bildend.  Es  siedet,  wie  erwähnt, 
bei  etwa  230°  C.;  seine  Dampfdichte  beträgt  5,83  (Cahours).  Es  ist 
isomer  mit  dem  festen  Theile  des  Pfeffermünzöls,  dem  Pfeffermüriz- 
stearopten. 

Durch  Salpetersäure  wird  das  Caprinsäurealdehyd  leicht  oxydirt 
und  zunächst  wahrscheinlich  in  Cap  rinsäure  übergeführt,  die  dann  bei 
andauernder  Einwirkung  und  bei  Anwendung  von  concentrirter  Salpeter- 
säure sogleich  eine  weitere  Zersetzung  erfährt,  wodurch  Pelargonsäure 
(s.  d.  S.  923),  Caprylsäure,  Oenanthylsäure  und  noch  andere  Säuren 
kohlenstoffärmerer  Radicale  daraus  hervorgehen.  Nach  W agner  bil- 
det sich  neben  den  letzteren  auch  zugleich  Sebacylsäure:  2 HO.C20H16(V 
Dieser  Oxydationsprocess  ist  ganz  gleich  demjenigen,  durch  welchen  die 
Buttersäure  in  Bernsteinsäure  übergeführt  wird. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Caprinsäurealdehyd  mit 
rothbrauner  Farbe,  lässt  es  aber  auf  Zusatz  von  A\  asser  unverändert  und 
ungefärbt  niederfallen. 

Wird  eine  alkoholische  Lösung  jenes  Aldehyds  mit  Salzsäuregas 
gesättigt,  darauf  das  entstandene  braune,  rauchende  Liquidum  zur  Ent- 
fernung der  flüchtigeren  Producte  in  einer  Retorte  erhitzt  und  der  Rück*? 
stand  mit  Wasser  versetzt,  so  scheidet  sich  ein  Oel  ab,  von  der  Zusam- 
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mensetzung  des  Caprinsäurealdehyds,  welches  aber  mit  diesem  nicht  iden- 
tisch ist.  Dasselbe  besitzt  einen  feinen  Obstgeruch,  wird  nach  einiger 
Zeit  fest  und  krystallinisch,  siedet  bei  230®  bis  235®  C.,  löst  sich  in  con- 
ceutrirter  Schwefelsäure  ohne  Färbung  und  verbindet  sich  damit  zu  einer 
sogenannten  gepaarten  Schwefelsäure,  die  mit  Baryt  ein  lösliches  Salz 
liefert.  Die  erstarrte  Substanz  schmilzt  wieder  bei  13®  C.  Die  chemi- 
sche Natur  dieser  Verbindung  bleibt  noch  zu  ermitteln. 

Trocknes  Chlorgas  wird  in  Menge  von  dem  Caprinsäurealdehyd 
absorbirt  unter  Entbindung  von  Salzsäure,  wobei  sich  das  Oel  stark  ver- 
dickt. 

Salpetersaures  Silberoxyd  wirkt  auf  das  Caprinsäurealdehyd 
selbst  beim  Kochen  kaum  ein,  dagegen  erfolgt  beim  Erwärmen  von  sal- 
petersaurem Silberoxyd- Ammoniak  mit  jenem  Aldehyd  eine  Reduction  des 
Silbers,  wobei  die  Oberfläche  des  Oels  wie  auch  die  Gefässwände  sich 
mit  einem  Metallspiegel  bedecken. 

( Leitet  man  den  Dampf  des  Caprinsäurealdehyds  über  schmelzendes 
Chlorzink,  so  erfolgt  Zersetzung  und  Bildung  eines  noch  nicht  untersuch- 
ten Kohlenwasserstoffs.  — Eine  Mischung  von  Kalikalk  mit  Caprin- 
säurealdehyd, welche  beide  sich,  wie  es  scheint,  chemisch  verbinden, 
kann  weit  über  den  Siedepunkt  des  letzteren,  z.  B.  bis  auf  320®  C.  er- 
hitzt werden,  ohne  dass  eine  bemerkbare  Gasentwickelung,  überhaupt  Zer- 
setzung erfolgt.  Aus  dem  gelblichen  Rückstände  scheidet  Salzsäure 
unverändertes  Caprinsäurealdehyd  gemengt  mit  einer  harzartigen  Sub- 
stanz ab. 


Wie  die  anderen  Aldehyde  verbindet  sich  auch  das  Aldehyd  der 
Caprinsaure  mit  Ammoniak,  wenn  man  dieses  Gas  iii  die  alkoholische 
Lösung  desselben  leitet  und  die  Flüssigkeit  stark  erkältet.  Bei  niederer 
Temperatur  scheidet  sich  die  Verbindung  als  weisse  krystallinische  Masse 

aTiu\w  °°  °-  SChmÜZt’  Uüd  dann  wieder  in  Bestandteile 
zerfallt  (Wagner).  — Leitet  man  in  die  alkoholische  Lösung  dieses 
Caprinsäurealdehyd -Ammoniaks  unter  Abkühlung  einen  Strom  von 
schwefliger  Säure,  und  lässt  die  Flüssigkeit  einige  Tage  bei  strenger 
Winterkalte  stehen,  so  scheiden  sich  daraus  weisse  glänzende  Blätt- 
C 6n  a ’ 16  na®h  hem  Abfiltriren  und  Auspressen  zwischen  Fliess- 

papier als  voluminöse,  fettglänzende  Masse  erscheinen.  Diese  Sub- 

CiTh.J  WairSChemlich  schwefligsaures  Caprinsäurealdehyd -Ammoniak: 

H48 n'9  j C2°2  • 04.  Sie  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  sie- 

dendem  Aikoh°i.  durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  sie  zerlegt,  wobei 
imoniak  und  Caprinsäurealdehyd  sich  verflüchtigen.  Verdünnte 

LAee,SaUre/ntbindet  daraus  beim  Erwärmen  schweflige  Säure  unter 
Abscheidung  des  Aldehyds.  Beim  gelinden  Erhitzen  zersetzt  sie  si  h 
ohne  vorher  zu  schmelzen.  ’ 

«gsaS”,"^  Vfreinigl  Sich  dire0‘  mit  4«»  sauren  schwe- 
g euren  Alkalien,  wem,  man  die  ooncentrirteu  wässerigen  Lösungen  der- 
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selben  mit  dem  rohen  Rautenöl  schüttelt  und  das  Ganze  einige  Zeit 
stehen  lässt,  zu  krystallinischen  Verbindungen  (Bertagnini). 

Schwefligsaures  Capri nsäurealdehyd  - Ammoniumoxyd: 
H4NO,  C2oH2o  02  • 2 S2 04  -j-  3 HO.  Schüttelt  man  Rautenöl  mit  einer 
concentrirten  wässerigen  Lösung  von  zweifach  schwefligsaurem  Ammo- 
niumoxyd, so  bildet  sich  zuerst  eine  Art  Emulsion,  und  dann  scheidet 
sich  eine  butterartige  Masse  ab,  welche  allmälig  ganz  fest  wird,  und  nach 
dem  Trocknen  wachsartig  aussieht.  Die  Verbindung  löst  sich  in  war- 
men gewöhnlichem  Alkohol  auf,  und  setzt  sich  daraus  beim  Erkalten  in 
schönen  zusammengewachsenen,  durchsichtigen  und  stark  glänzenden 
Schuppen  ab.  — Man  erhält  dieselbe  auch  dadurch,  dass  man  in  die  al- 
koholische Lösung  des  Rautenöls  erst  Ammoniak  und  hernach  schweflige 
Säure  leitet;  sie  scheidet  sich  dann  unmittelbar  oder  nach  einigen  Stun- 
den, je  nach  der  Concentration  der  Lösung,  in  durchsichtigen  Krystall- 
blättchen  aus. 

Dieses  Salz  fühlt  sich  fettig  an,  riecht  etwas  nach  Rautenöl,  ist  in 
warmen  Alkohol  unverändert  löslich.  Es  löst  sich  auch  in  kaltem  W as- 
ser,  erfährt  jedoch  in  dieser  Lösung  bald  eine  Zersetzung  unter  Abschei- 
dung von  Caprinsäurealdehyd. 

Schwefligsaures  Caprinsäure aldehy d-Kali.  Schüttelt  man 
Rautenöl  mit  einer  Lösung  von  zweifach  schwefligsaurem  Kali,  so  bemerkt 
man  im  ersten  Augenblicke  keine  Veränderung.  Erst  nach  mehrstündiger 
Einwirkung  bildet  sich  eine  krystallinische  Masse,  die  sich  ziemlich  leicht 
in  siedendem  Alkohol  löst.  Beim  Erkalten  dieser  Lösung  scheidet  sich 
die  Verbindung  in  Schuppen  aus. 

Schwefligsaures  Caprinsäurealdehyd-Natron.  Rautenöl  wird 
in  Berührung  mit  zweifach  schwefligsaurem  Natron  zu  einer  butterartigeu 
Masse , welche  mit  der  Zeit  krystallinisch  wird.  Die  ausgepresste  und 
getrocknete  Verbindung  besteht  aus  glänzenden  Krystallschuppen,  welche 
sich  fettig  anfühlen,  nach  Rautenöl  schmecken  und  nach  Obst  riechen. 
Ihre  Lösung  in  kochendem  Alkohol  wird  beim  Erkalten  zu  einer  Gal- 
lerte, die  sich  innerhalb  24  Stunden  in  zarte,  zu  kugelförmigen  lvrystall- 
massen  concentrisch  vereinigte  Blättchen  verwandelt. 

Das  Aceton  der  Caprinsäure  ist  noch  nicht  dargestellt.  Auch  ist 
die  in  der  Reihe  der  fetten  Säuren  auf  die  Caprinsäure  folgende  Verbin- 
dung: HO  . (C20  H21)  C2  02, 0,  nebst  dem  zugehörenden  Aldehyd  und 
Aceton  noch  unbekannt. 
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Laurostearinsäure;  Pichurimtalgsäure.  Von  Marsson  in 
den  Eriichten  von  L,aurus  nobilis  entdeckt,  dann  von  Sthamer  in  den 
Pichurimbohnen,  von  Görgey  in  dem  Cocusnussöle,  und  von  Heintz  in 
dem  Wallrath  gefunden. 
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Zusammensetzung:  HO.  C24  H23  03  = HO  . (C22  H23)  C2  02,  O. 
— Sie  ist  eine  feste,  fast  durchscheinende,  schuppig  krystallinische , bei 
43,6°  C.  (Heiutz)  schmelzende  Substanz  von  0,883  specif.  Gewicht  bei 
20°  C.,  leicht  löslich  in  starkem  Alkohol  und  Aether.  Die  alkoholische 
Lösung  reagirt  stark  sauer.  Aus  schwachem  heissen  Alkohol  krystalli- 
sirt  sie  beim  Erkalten  in  büschelförmig  vereinigten,  sehneeweissen,  seide- 
glänzenden Nadeln.  Lässt  man  nach  Görgey  ihre  Lösung  in  gewöhn- 
lichem Alkohol  freiwillig  so  weit  verdunsten,  dass  sich  am  Rande  des 
Gefasses  eine  feste  Kruste  bildet,  und  erkältet  dann  dieselbe  auf  0°  C.,  so 
erhält  man  sie  in  haselnussgrossen  Drusen  abgeschieden,  die  aus  kleinen 
spiessigen  Krystallen  bestehen. 

Die  Laurinsäure  ist  in  den  Lorbeeren  und  Pichurimbohnen  als  lau- 
rinsaures  Lipyloxyd  (Laurostearin)  enthalten,  dessen  Reindarstellung  und 
Eigenschaften  sich  weiter  unten  beschrieben  findet.  Dasselbe  wird  durch 
Kochen  mit  starker  Kalilauge  in  Glycerin  und  laurinsaures  Kali  umge- 
wandelt, wie  man  sagt,  verseift.  Die  klare,  freies  Kali  enthaltende  Lö- 
sung wird  noch  heiss  mit  Kochsalz  versetzt,  wodurch  jene  Kaliseife,  das 
laurinsaure  Kali,  sich  in  die  entsprechende  Natronseife  verwandelt.  Die- 
ses laurinsaure  Natron  ist  in  der  wässerigen  gesättigten  Salzlösung  un- 
löslich, und  scheidet  sich  beim  Erkalten  auf  der  Oberfläche  derselben  als 
weisse,  harte,  brüchige  Masse  ab.  Man  nimmt  es  ab,  löst  in  kochendem 
Wasser,  und  versetzt  die  heisse  Lösung  mit  Chlorwasserstoffsäure,  bis 
sie  vollkommen  sauer  reagirt.  Die  dadurch  frei  gemachte  Laurinsäure 
sammelt  sich  auf  der  Flüssigkeit  als  farbloses,  beim_  Erkalten  zu  einer 
weissen  krystallinischen  Masse  erstarrendes  Oel  an.  Durch  wiederholtes 
Schmelzen  mit  destillirtem  Wrasser  von  der  anhängenden  Salzsäure  be- 
freit und  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  schwachen  Alkohol  gerei- 
nigt, besitzt  es  die  oben  angegebenen  Eigenschaften. 

Nach  Görgey  (Annalen  der  Chemie  Bd.  66,  S.  290  ff.)  bildet  die 
Laurinsäure,  wahrscheinlich  an  Lipyloxyd  gebunden,  den  Hauptbestand- 
theil  des  Cocosnussöls.  Wird  dasselbe,  wie  Seite  891  angegeben,  mit 
Natronlauge  verseift  und  die  Seifenlösung  hernach  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure destillirt,  so  geht  mit  den  flüchtigen  fetten  Säuren  von  niederem 
Atomgewicht  stets  auch  Laurinsäure  über,  welche  als  Fettschicht  sich 
auf  dem  sauren  Destillat  absetzt.  Der  grösste  Theil  bleibt  gemengt  mit 
Caprinsäure,  Pelargonsäure  und  Caprylsäure,  und,  wie  es  scheint,  auch 
mit  etwas  Myristinsäure  und  Palmitinsäure  in  der  Retorte  zurück.  Um 
aus  dieser  Fettmasse  die  Laurinsäure  zu  isoliren  und  von  den  übrigen 
Säuren  zu  trennen,  hat  Görgey  die  verschiedenen  Löslichkeitsverhält- 
nisse ihrer  Barytsalze  im  Wrasser  benutzt.  Man  löst  die  in  der  Retorte 
zuriickbleibendc,  auf  der  erkalteten  sauren  Salzlösung  schwimmende  Fett- 
schicht in  Ammoniak,  und  setzt  der  warmen  Auflösung  dieser  Ammoniak- 
salze so  lange  Chlorbaryum  hinzu,  als  noch  ein  weisser  käsiger  Nieder- 
schlag entsteht;  den  Niederschlag,  durch  Filtration  getrennt,  kocht  man 
sogleich  eine  halbe  Stunde  lang  mit  viel  Wasser,  filtrirt  kochend  heiss  in 
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ein  giosses  Glasgefäss  und  lässt  erkalten.  Ueber  das  verschiedene  Verhal- 
ten des  laurinsauren  und  caprinsaureu  Baryts  beim  Abkiihlen  ihrer  kochend 
heissen  wässerigen  Lösungen  führt  Görgey  Folgendes  an:  Bei  Gegen- 
wart von  laurinsaurem  Baryt  trübt  sich  die  Flüssigkeit  schon  während  des 
AbHiesseus  vom  Trichter,  und  es  bilden  sich  nach  und  nach  schneeweisse, 
zarte  sehr  voluminöse  Flocken,  welche  theils  in  der  Flüssigkeit  schweben, 
theils  an  den  Wänden  des  Glases  lose  haften.  Der  caprinsaure  Baryt 
dagegen  setzt  sich  aus  der  kochend  heiss  filtrirten  wässerigen  Lösung 
nicht  schon  während  des  Filtrirens,  sondern  erst  nach  einiger  Zeit,  wenn 
die  Flüssigkeit  etwas  mehr  abgekühlt  ist,  als  feines  weisses  Pulver  lang- 
sam ab. 

Hat  man,  wie  im  vorliegenden  Falle,  beide  Salze  gemengt,  so  sieht  man 
die  heisse  Lösung  zweimal  krystallisiren,  nämlich  zuerst  krystallisirt  laurin- 
saurer  Baryt  in  jenen  zarten,  voluminösen  Flocken,  und  die  noch  heisse  Flüs- 
sigkeit, in  welcher  sie  schweben,  erscheint  klar;  später  trübt  sich  diese  wie- 
der und  scheidet  caprinsauren  Baryt  ans.  Die  Flüssigkeit  wird  nun  in 
dem  Stadium,  wo  sich  der  lau  rinsaure  Baryt  abgeschieden  hat,  und  ehe 
die  zweite  Krystallisation  von  caprinsaurem  Baryt  beginnt,  rasch  filtrirt. 
Das  auf  dem  Filter  bleibende  Salz,  welches  immer  noch  caprinsauren 
Baryt  beigemengt  enthält,  und  von  dem  man  durch  viele  gleiche  Opera- 
tionen eine  grössere  Menge  sich  verschafft,  wird  abermals  in  kochendem 
Wasser  gelöst  und  durch  fractionirte  Krystallisationen  mehr  und  mehr 
gereinigt,  bis  man  zuletzt  reinen  laurinsauren  Baryt  hat,  worüber  mau 
sich  durch  die  Analyse  vergewissert.  Diese  Operationen  sind  sehr  zeit- 
raubend, und  verweise  ich  hinsichtlich  der  Details  auf  die  oben  citirte 
Abhandlung  Görgey’s.  — Aus  dem  Barytsalz  lässt  sich  die  reine  Lau- 
rinsäure mittelst  Salzsäure  oder  Weinsäure  leicht  abscheiden. 

Unter  dem  Namen  Hordeinsäure  hat  Beckmann  (Journ.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  66,  S.  52)  eine  fette  Säure  beschrieben,  welche  mit  der  Lau- 
rinsäure gleiche  Zusammensetzung,  aber  einen  viel  höheren  Schmelzpunkt 
(60°  C.)  hat.  Ob  diese  Ilordeinsäure  wirklich  verschieden  ist  von  der 
Laurinsäure,  bleibt  künftigen  Untersuchungen  zu  entscheiden  Vorbehalten. 
— Man  erhält  sie  in  geringer  Menge  durch  Destillation  von  getrockneter 
Gerste  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Destillirt  man  vier  4 Pfund  ge- 
trockneter Gerste  mit  6 Pfund  Schwefelsäure,  die  vorher  mit  4 Pfund 
Wasser  verdünnt  war,  so  sieht  man  gleich  zu  Anfang  auf  dem  klaren 
oder  nur  wenig  getrübten  wässerigen  Destillat  schneeweisse,  glänzende,  fet- 
tig anzufühlende  Flitterchen  schwimmen,  wovon  sich  ein  Theil  auch  in  dem 
kälteren  Theile  des  Retortenhalses  verdichtet,  und  deren  Menge  später 
zunimmt.  Diese  durch  Filtration  getrennte  Fettsubstauz  bildet  unregel- 
mässige Blättchen  von  krystallinischer  Structur  und  ist  jene  Hordein- 
• säure. 

Laurinsaures  Natron:  NaO . C24H23O3.  Kocht  man  eine  con- 
centrirte  wässerige  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  im  Ueberschtiss 
mit  Laurinsäure,  so  wird  die  Kohlensäure  unter  Aufbrausen  ausgetrieben, 
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und  man  erhält  eine  klare  Auflösung,  die  man  im  Wasserbade  zur  stau- 
bigen Trockne  abdampft.  Aus  der  zurückbleibenden  fein  gepulverten, 
trocknen  Masse  zieht  kochender  absoluter  Alkohol  das  laurinsaure  Na- 
tron aus.  Die  heisse  Lösung  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  weissen 
undurchsichtigen  Gallerte,  und  hinterlässt  das  Salz  beim  Abdampfen  im 
Wasserbade  als  weisses  Pulver,  welches  sich  in  Alkohol  und  Wasser 
leicht  löst,  aber  daraus  nicht  krystallisirt  erhalten  werden  kann. 

L aurins  aurer  Baryt:  BaO  . C24  H23  03.  Die  Darstellung  dieses 
Salzes  ist  bereits  S.  933  beschrieben.  Es  ist  ein  feines,  weisses,  perl- 
mutterglänzendes, aus  mikroskopischen  Blättchen  bestehendes  Pulver, 
welches  sich  beim  Erhitzen  vor  dem  Schmelzen  zersetzt.  Es  ist  in  Was- 
ser und  Alkohol  sehr  schwer  löslich,  es  bedarf  zur  Lösung  10864  Thle. 
Wasser  von  17,5°  C.  und  1982  Thle.  von  100°  C.;  ferner  1468  Thle. 
gewöhnlichen  Brennspiritus  von  15,5°C.  und  211  Thle.  kochenden  Al- 
kohol von  gleicher  Stärke.  Aus  der  wässerigen  siedenden  Lösung  schei- 
det es  sich  beim  Erkalten  in  spärlichen,  sehr  voluminösen  Flocken  ab. 
Die  heiss  gesättigte  alkoholische  Lösung  füllt  sich  beim  Erkalten  mit 
einem  dichten  Haufwerk  von  äusserst  zarten  Kryställchen  an. 

La  urins  au  res  Bleioxyd:  PbO  •C24  H23  O3-,  ist  ein  schneeweisses, 
sehr  lockeres,  unkrystallinisches  Pulver,  welches  zwischen  100°  und 
120° C.  schmilzt;  die  geschmolzene  Substanz  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
einer  opaken,  unkrystallinischen  Masse.  Man  erhält  es  durch  doppelte 
Zersetzung  des  Natronsalzes  mit  essigsaurem  Bleioxyd. 

Laurinsaures  Silberoxyd:  Ag O . C24 H23  03 , scheidet  sich  als 
sehr  voluminöser  Niederschlag  aus,  wenn  man  die  Lösung  des  Natron- 
salzes in  schwachem  Alkohol  mit  einer  völlig  neutralen  Lösung  von  sal- 
petersaurem Silberoxyd  versetzt.  Gut  ausgewaschen  und  getrocknet, 
stellt  es  ein  schneeweisses,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehendes  Pul- 
ver dar  (Heintz),  färbt  sich  am  Lichte  kaum,  zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen vor  dem  Schmelzen.  Es  ist  leicht  in  Ammoniak  löslich.  Aus 
einer  concentrirten  heissen  ammoniakalischen  Lösung  scheiden  sich  beim 
freiwilligen  Verdunsten  kleine  nadelförmige  Krystalle  ab. 

Laurinsaures  Aethyloxyd:  C4  H8  Ö . C24  H23  03,  bildet  sich  durch 
Einleiten  von  trocknem  Salzsäuregas  in  die  alkoholische  Lösung  der 
Laurinsäure,  und  scheidet  sich  schon  während  des  Einleitens  theilweise 
auf  der  Oberfläche  ab,  vollständiger  nach  reichlichem  Wasserzusatz.  Da- 
von abgehoben,  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  gewaschen 
und  über  Chlorcalcium  getrocknet,  stellt  es  ein  farbloses  klares,  bei  ge- 
wöhnlicher I'emperatur  dickflüssiges  Oel  dar,  von  schwachem,  angenehm 
obatartigem  Geruch,  siisslich  fadem  Geschmack  und  0,86  specif.  Gewicht 
bei  20°  C.  Bei  10°  C.  gesteht  es  zu  einem  festen  weissen  Körper. 
Es  fängt  bei  264°  C.  an  zu  sieden  und  destillirt  farblos  über,  wobei  je- 
doch dei  Siedepunkt  allmälig  steigt  und  der  Retorteninhalt  sich  bräunt, 
oeine  Dampfdichte  ist  gleich  8,4  gefunden  (Görgey;  berechnet  7,9). 
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Laurinsanres  Lipyloxyd  (Laurostearin,  Laurin:  (Cc  H5)03. 
3 C24  H23  03.  Dieses  Fett  ist  in  den  Früchten  von  Laurus  nobilis,  in  dem 
Lorbe'erÖ  und  in  den  Pichurimbohnen,  nach  Görgey  auch  im  Cocos- 
nussöl  enthalten.  Aus  den  Lorbeeren  gewinnt  man  es  nach  Marsson 
auf  folgende  Weise. 

Die  zerstossenen  Früchte  werden  drei  bis  vier  Male  mit  kochendem 
Alkohol  extrahirt,  jedesmal  heiss  ausgepresst  und  die  Flüssigkeiten  noch 
so  heiss  wie  möglich  filtrirt.  Nach  24  Stunden  hat  sich  aus  dieser  Lö- 
sung das  Laurin  als  weissgelber,  käsiger  Niederschlag  abgeschieden. 
Nach  sorgfältigem  Auswaschen  des  Niederschlages  mit  kaltem  Alkohol 
erhält  man  es  durch  dreimaliges  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol 
gewöhnlich  schon  ganz  weiss,  doch  enthält  es  dann  immer  noch  etwas 
von  einer  harzartigen  Substanz  beigemengt,  von  welcher  die  gelblichen 
Flecke  herrühren , die  man  in  dem  krystallinischen  Brei  wahrnimmt. 
Um  dieses  Harz  zu  entfernen,  befreit  man  jenes  Laurin  durch  Pressen 
zwischen  Fliesspapier  von  dem  grössten  Theile  des  Alkohols,  den  man 
hernach  durch  Stehen  an  der  Luft  oder  durch  sehr  gelindes  Erwärmen 
vollends  verdunsten  lässt,  und  schmilzt  dann  das  trockne  Fett  im  Wasser- 
bade. Dabei  scheidet  sich  die  Harzsubstanz  in  grünlich  bräunlichen 
Flocken  aus,  die  man  am  besten  mittelst  Filtration  durch  dünnes  Fliess- 
papier auf  einem  heissen  Doppeltrichter  trennt.  Das  Fett  fliesst  völlig 
klar  ab;  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  es  vollkommen 
weiss,  rein  und  von  constantem  Schmelzpunkt. 

Aus  dem  Loi'beeröl  ( Oleum  laurinum  unguinos .)  gewinnt  man  nach 
Bolley  das  Laurin  dadurch  rein  und  vollkommen  weiss,  dass  man  das 
grüne  Fett  auf  weissen  mit  Glasscheiben  bedeckten  Porcellantellern  in 
dünnen  Schichten  einige  Zeit  dem  Sonnenlichte  aussetzt.  Die  grüne  Farbe 
verschwindet  nach  einigen  Tagen,  und  man  sieht  zugleich  in  der  durch 
die  Sonnenwärme  geschmolzenen  klaren  Fettmasse  braune,  feste,  fast  hart 
anzufühlende  Bröckchen  sich  ausscheiden,  von  welchen  man  das  Fett 
durch  Filtration  auf  vorhin  angegebene  Weise  leicht  befreien  kann.  Durch 
Auflösen  der  durch  das  Filter  gegangenen  Masse  in  Alkohol  und  Kry- 
stallisirenlassen  oder  durch  Ausfällen  mit  Wasser  erhält  man  das  Lau- 
rin ganz  weiss. 

Aus  den  Pichurimbohnen  (Fabae pichurim  majores)  hat  Sthamer  (An- 
nalen der  Chemie  Bd.  53,  S.  390)  das  Laurin  auf  folgende  Weise  darge- 
stellt. Die  mit  kaltem  starken  Alkohol  ausgezogenen  und  dadurch  vom 
grössten  Theil  ihres  Farbstoffes,  Harzes,  ätherischen  Oeles  und  butter- 
artigen Fettes  beraubten  Bohnen  werden  wiederholt  mit  siedendem  Alko- 
hol von  0,81  specif.  Gewicht  behandelt,  und  noch  heiss  zwischen  erwärm- 
ten Platten  ausgepresst.  Aus  den  erkaltenden  Tincturen  scheidet  sich 
dann  eine  grosse  Menge  eines  schwach  gelblich  gefärbten  festen  Fettes 
aus.  Dasselbe  wird  auf  einem  Filter  wiederholt  mit  starkem  kalten  Al- 
kohol ausgewaschen , dann  in  heissem  Alkohol  gelöst  und  noch  heiss 
durch  ein  gewärmtes  Filter  filtrirt.  Das  beim  Erkalten  wieder  ausgo- 
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schiedene  Laurin  wird  abfütrirt,  mittelst  Alkohol  ausgewaschen  und  zwi- 
schen Fliesspapier  ausgepresst.  Man  erhält  es  so  in  fast  ganz  weissen 
seideglänzenden  Nadeln,  die  aber  den  sassafrassartigen  Geruch  der  Boh- 
nen noch  in  geringem  Grade  besitzen.  Um  es  hiervon  und  zugleich  von 
der  letzten  Spur  des  Farbstoffes  zu  befreien,  muss  es  noch  einige  Male 
aus  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aetlier  umkrystallisirt  werden. 

Das  laurin  sau  re  Lipyloxyd,  so  gewonnen,  ist  eine  blendend  weisse, 
lockere  Masse,  die  aus  sehr  kleinen,  häufig  sternförmig  gruppirten,  seide- 
glänzenden Nadeln  besteht.  Es  ist  in  kaltem  Alkohol  sehr  schwer,  in 
starkem  siedenden  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich,  und  krystallisirt  dar- 
aus beim  Erkalten  fast  vollständig  wieder  aus.  Aetlier  löst  es  sehr  leicht, 
und  setzt  es  beim  freiwilligen  Verdunsten  krystallinisch  wieder  ab.  Es 
schmilzt  bei  44bis45°C.,  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  dem  Stearin 
ähnlichen,  nicht  krystallinischen  Masse,  die  sehr  spröde  und  zerreiblich 
ish  Durch  Kalilauge  lässt  es  sich  ziemlich  leicht  verseifen  und  bildet 
einen  völlig  klaren  Seifenleim.  Die  durch  Kochsalz  daraus  abgeschiedene 
Seile,  das  laurinsaure  Natron,  ist  hart.  — Bei  der  trocknen  Destillation 
giebt  es  Acroleln  und  einen  fetten  festen  Körper,  der  aus  Aetlier  kry- 
stallisirbar  ist. 

Das  Aldehyd  der  Laurinsäure  ist  noch  nicht  dargestellt.  Das  Ace- 
ton derselben,  das 

Lauron  (Laurostearon):  C46  H46  02  = H23  j ^ Q hat 

Overbeck  durch  trockne  Destillation  von  laurinsaurem  Kalk  in  klei- 
nen Portionen  bei  allmälig  steigender,  gleichmässiger  Erwärmung  als 
farbloses,  schnell  erstarrendes  Liquidum  gewonnen.  Mehrmals  aus  heissem 
absoluten  Alkohol  unter  Anwendung  von  Thierkohle  umkrystallisirt,  er- 
halt man  es  in  blendend  weissen  Schuppen.  Es  schmilzt  bei  66»  C.  und 
erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  strahlig  krystallinischen  Masse.  Beim 
Keiben  wird  es  stark  elektrisch. 


Fette  Säure:  HO.  C26  H2B  03. 

Als  Cocostalgsäure  hat  Bromeis  im  Jahre  1840  eine  aus  dem 

mieC°BdUS35  gJ«es®lnederJe  fette  Säure  beschrieben  (Annalen  der  Che- 
mie üd.  db,  8.  277),  welche  er  nach  der  Formel  HO  . C,7  H2fi  O,  zu- 
sammengesetzt fand.  An  die  Stelle  dieser  Formel  trat  später  , nach- 
dem  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  berichtigt  war,  die  Formel 
rmt  welcher  bei  Zugrundelegung  des  corrigirten  Atom- 

" Resuitt sehr  gut  überei- 

7 pater  £ab  Heintz  an,  eine  Säure  von  derselben 

welZT cTc"f  1 gUiChen  ElgenMhnften’  w!c  Cocostalgsäure, 

MH  dem  n1b„  r r0  -genT‘  f’  " Wallrath  *•<*»•'«■>  « haben.  - 
em  Na,nen  Co0msanre  hat  St.  F.vre  noch  eine  andere  aus 
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Cocosnussöl  abgeschiedene  Säure  belegt,  welche  angeblich  nach  der  For- 
mel HO  . C22  H24  03  zusammengesetzt  ist. 

Aus  dem  Cocosnussöl  sind  demnach  durch  ein  nahezu  gleiches  V er- 
fahren von  verschiedenen  Chemikern  drei  verschiedene  Säuren  dargestellt, 
nämlich  die  Cocostalgsäure  von  Bromeis:  H0.C2GH23  03,  die  Laurin- 
säure von  Görgey:  HO . C24  H23  03  und  die  Cocinsäure  von  St.  Evre: 
HO  . C22  H24  03 . Obgleich  es  nun  wohl  denkbar  ist,  dass  das  Cocosnussöl 
nicht  immer  dieselbe  Zusammensetzung  hat,  und  dass  es  bei  der  Verseifung 
verschiedene  fette  Säuren  liefern  kann,  so  hat  doch  Iieintz  neuerdings 
im  hohen  Grade  wahrscheinlich  gemacht,  dass  B r om  eis’ Cocostalgsäure 
mit  26  At.  Kohlenstoff',  wie  auch  St.  Evre’s  Cocinsäure  mit  22  At.  Koh- 
lenstoff' Säuregemenge  sind.  Zunächst  macht  Heintz  auf  den  bemer- 
kenswerthen  Umstand  aufmerksam,  dass  jene  Cocostalgsäure  mit  26  At. 
Kohlenstoff  bei  35°  C.  schmilzt,  während  schon  die  an  Kohlenstoff  und  Was- 
serstoff ärmere  Laurinsäure  43,6°C.  Schmelzpunkt  hat,  und  jene  also  eine 
Ausnahme  von  der  Regel  machen  würde,  dass  die  Schmelzpunkte  der 
festen  fetten  Säuren  mit  dem  Atomgewichte  steigen.  Ich  lasse  hier  eine 
Zusammenstellung  der  Schmelzpunkte  von  den  mit  ziemlicher  Sicherheit 
als  besondere  Säuren  charakterisirten  Gliedern  jener  Säurenreihe  folgen, 
woraus  entnommen  werden  mag,  wie  constant  die  Schmelzpunkte  mit  dem 
Atomgewichte  sich  erhöhen: 

Schmelzpunkt 

Caprylsäure  : HO  . C16  H15  03 14,0°  C. 

P eiargonsäure:  HO  . C18  H17  03  . . . . . ? 

Caprinsäure : HO  . C20  H19  03 30,0°  C. 

Laurinsäure:  HO  . C24  H23  03  43,6°  C. 

Myristinsäure:  HO  . C28  H27  03  53,8°  C. 

Palmitinsäure:  HO  . C32  H31  03 62,0°  C. 

Stearinsäure:  HO  . C3G  H35  03  69,2°  C. 

Arachinsäure : HO  . C40  H39  03  75,7°  C. 

Wenn  nun  aber,  wie  Heintz  vermuthet  und  für  seine  früher  als 
Cocinsäure  unterschiedene  Säure  bewiesen  hat,  dieselbe  ein  Gemenge  ist 
von  Myristinsäure  und  Laurinsäure,  so  scheint  dieser  Annahme  doch  der 
bemerkenswerthe  Umstand  zu  widersprechen,  dass  der  Schmelzpunkt 
(35°  C.)  jener  sognannten  Cocinsäure  mit  26  At.  Kohlenstoff  bedeutend  nie- 
driger ist,  als  der  Schmelzpunkt  nicht  nur  der  Myristinsäure,  sondern  selbst 
der  Laurinsäure,  während  man  doch  erwarten  sollte,  dass  die  Schmelz- 
temperatur jenes  Säuregemisches  etwa  in  der  Mitte  liege  zwischen  den 
Schmelztemperaturen  der  Myristinsäure  und  Laurinsäure.  Heintz  hat  nun 
durch  eine  Reihe  sehr  sorgfältiger  Versuche  dargethan  und  die  schon  früher 
hier  und  da  gemachte  Beobachtung  in  ausgedehnter  Weise  bestätigt,  dass 
das  Gemenge  zweier  fester  fetter  Säuren,  die  sich  in  der  Zusammen- 
setzung durch  C4H4,  C8  Hs  oder  C12  Ii12  unterscheiden,  bei  gewissen 
Mischungsverhältnissen  einen  niederen  Schmelzpunkt  haben,  als  jede  der 
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beiden  Bestandteile.  Derselbe  hat  dabei  ausserdem  beobachtet,  dass 
je  nach  den  Verhältnissen,  in  welchen-  die  einzelnen  Säuren  mit  einander 
gemengt  sind,  das  nach  dem  Schmelzen  wieder  erstarrte  Gemisch  bald 
mehr  bald  minder  deutlich  krystallinisch  erscheint,  bei  gewissen  Verhält- 
nissen sogar  auch  ganz  unkrystallinisch  ist. 

Heintz  hat  die  in  dieser  Richtung  gemachten  Beobachtungen  in 
Tabellen  zusammengestellt,  die  ich  bei  der  Wichtigkeit  des  Gegenstan- 
des und  ihrer  allgemeinen  Brauchbarkeit  wegen  hier  folgen  lasse  (vergl. 
Poggend.  Annalen  der  Physik,  Ba.  92,  S.  588). 


Ein  Gemisch  von 

schmilzt) 

bei 

erstarrt 

bei 

Stearinsäure : 

1 ho.c36h35o3 

Palmitinsäure 

ho.c32h31o3 

Art  des  Erstarrens. 

100  Thle. 
90  „ 

80  „ 

70  „ 

G0,  „ 

50  „ 

40  „ 

30  „ 

20  „ 

10  „ 

■ o „ 

===== 

0 Thle. 
10  „ 
20  „ 
30  „ 

'40  „ 

50  „ 

G0  „ 

70  „ 

80  „ 

90  „ 

100  ,. 

G9,2°  C. 

G7,2 

G5,3 

G2,9 

G0, 3 

5G,G 

5G,3 

55,1 

57,5 

G0, 1 

G2,0 

G2,5 
G0, 3 
59,3 
5G,5 

55.0 
54,5 

54.0 
53,8 
54,5 

schuppig  krystallinisch. 
desgl. 

fein  nadlig  krystallinisch. 
desgl. 

unkrystallinisch,  höckrig. 
grossblättrig  krystallinisch. 
desgl. 

unkrystallin. , wellig,  glanzlos, 
sehr  undeutlich  nadlig. 
schön  nadlig  krystallinisch. 
schuppig  krystallinisch. 

Ein  Gemisch  von 

schmilzt 

bei 



[ Palmitinsäure: 

Iho.c82h31o3, 
*♦-  -- 

Myristinsäure : 
BÖ.G28Hä703, 

CI  S Liti  I b 

bei 

Art  des  Erstarrens. 

100  Thle. 
90  „ 

80  „ 
70  „ 

G0  „ 

50  „ 

40  „ 

30  „ 

20  „ 

10  „ 
o „ 

0 Thle. 
10  „ 
20  „ 
30  „ 

40  „ 

50  „ 

G0  „ 

70  „ 

80  „ 

90  „ 
100  „ 

G2,0°  C. 
60,1  , 

58.0 
54,9 

51.5 

47.8 

47.0 
4G,2 

49.5 

51.8 

53.8 

55.7 

53.5 

51.3 

49.5 

45.3 

43.7 
43,7 

41.3 

45.3 

schuppig  krystallinisch. 
desgl. 

schuppig  undundeutlich  nadlig' 
äusserst  fein  nadlig. 
unkrystallinisch  höckrig. 
grossblättrig  krystallinisch. 
undeutlich  blättrig. 

desgl. 
unkrystallinisch. 
in  langen  Nadeln, 
schuppig  krystallinisch. 
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Ein  Gemisch  von 

schmilzt 

erstarrt 

Myristinsäure : 

Laurinsäure : 

bei 

bei 

Art  des  Erstarrens. 

HO.C48Hä7Oa, 

HO.CS4H2aO.„ 

100  Thle. 

0 

Thle. 

53,8°  C. 

— 

schuppig  krystallinisch. 

90  „ 

10 

11 

51,8 

47,3 

dcsgl. 

80  „ 

20 

49,6 

44,5 

äusserst  fein  krystallinisch.  . 

70  „ 

30 

15 

4G,7 

39,0 

dcsgl. 

GO  „ 

40 

1? 

43,0 

39,0 

unkrystallinisch. 

50-  „ 

50 

11 

37,4 

35,7 

grossblättrig  krystallinisch. 

40  „ 

GO 

'1 

36,7 

33,5 

unkrystallinisch. 

30  „ 

70 

11 

35,1 

32,3 

unkrystallinisch  wellig. 

20  „ 

80 

15 

38,5 

33,0 

desgl. 

10  „ 

90 

11 

41,3 

3G,0 

nadlig  krystallinisch. 

0 „ 

100 

15 

43, G 

— 

schuppig  krystallinisch. 

Ein  Gern 

Stearinsäure: 

H0.Ca6H3503, 

isch  von 
Myristinsäure: 

HÖ.CiBH2703, 

schmilzt 

bei 

Art  des  Erstarrens. 

100  Thle. 

0 Thle. 

1 

G9,2°C.  1 

schuppig  krystallinisch. 

90  „ 

10  „ 

G7,l 

noch  deutlich  schuppig  krystallinisch. 

80  „ 

20  „ 

G5,0 

etwas  weniger  deutlich  schuppig  krystal- 

70  „ 

30  „ 

G2,8 

linisch. 

noch  weniger  deutlich  schuppig  krystal- 

GO  „ 

40  „ 

59,8 

linisch , ohne  Nadel-  und  Blätterform, 
beginnende  schuppige  Krystallisation,  keine 

50  „ 

50  „ 

54,5 

Spur  von  Blättern  und  Nadeln, 
unkrystallinisch , opak. 

40  „ 

GO  „ 

50,4 

schön  grossblättrig  krystallinisch. 

30  „ 

70  „ 

48,2 

blättrig  krystallinisch. 

20  „ 

80  „ 

47,8 

undeutlich  krystallinisch. 

• .0  „ 

90  „ 

51,7 

unkrystallinisch  opak. 

0 „ 

100  „ 

53,8 

schuppig  krystallinisch. 
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Ein  Gemisch  von 

schmilzt 

- 

Palmitinsäure: 

H0.C3gH3l03, 

Laurinsäure: 

H0.Cg,Hg303, 

bei 

Art  des  Erstarrens. 

100  Thle. 

0 

Thle. 

G2,0°  C. 

schuppig  krystallinisch. 

90  „ 

10 

n 

59,8 

noch  deutlich  schuppig  krystallinisch. 

80  „ 

20 

n 

57,4 

etwas  weniger  deutlich  schuppig  krystal- 
linisch. 

70  „ 

30 

V» 

54,5 

noch  weniger  deutlich  schuppig  krystal- 
linisch. 

GO  „ 

40 

51,2 

körnig,  undeutlich  schuppig  krystallinisch. 

50  „ 

50 

47,0 

fast  ganz  unkrystallinisch  und  opak. 

40  „ 

GO 

11 

40,1 

schön  grossblättrig  krystallinisch. 

30  „ 

70 

11 

38,3 

kleinblättrig  krystallinisch. 

20  „ 

80 

11 

37,1 

fein  krystallinisch  undeutlich. 

10  „ . 

90 

11 

41,5 

unkrystallinisch. 

0 „ 

100 

•■1 

43,  G 

schuppig  krystallinisch. 

Ein  Gemisch  von 

schmilzt 

Stearinsäure: 
HO.C3öH35  03, 

Laurinsäure : 

ho.c24h23o3, 

bei 

Art  des  Erstarrens. 

100  Thle 

0 

Thle. 

G9,2°  C. 

schuppig  krystallinisch. 

90  „ 

10 

11 

67,0 

noch  deutlich  schuppig  krystallinisch. 

80  „ 

20 

11 

G4,7 

desgl 

70  „ 

30 

11 

G2,0 

deutlich  körnig  schuppig. 

G0  „ 

40 

11 

59,0 

körnig,  beginnende  schuppige  Krystalli- 

sation. 

50  „ 

50 

11 

55,8 

fast  unkrystallinisch,  schwach  körnig. 

40  „ 

G0 

11 

50,8 

unkrystallinisch,  warzig. 

30  „ 

70 

11 

43,4 

auf  der  Oberfläche  glänzende  Flächen 

kleiner  Krystalle. 

20  „ 

80 

11 

38,5 

unkrystallinisch  warzenförmig. 

io  „ 

90 

11 

41,5 

unkrystallinisch. 

0 „ 

100 

11 

43, G 

schuppig  krystallinisch. 
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Nicht  minder  interessant  ist  die  weiter  von  Heintz  gemachte  Beob- 
achtung, dass  bei  einem  Gemisch  zweier  fetter  Säuren,  dessen  Schmelz- 
temperatur selbst  niedriger  ist,  als  die  jeder  der  beiden  Säuren  für  sich,, 
der  Schmelzpunkt  noch  tiefer  herabgeht,  wenn  von  einer  dritten  Säure  eine 
bestimmte  Quantität  hinzugefügt  wird,  und  zwar,  was  besonders  auffal- 
lend ist,  auch  dann,  wenn  diese  dritte  Säure  ein  höheres  Atomgewicht 
und  einen  höheren  Schmelzpunkt  hat,  als  die  beiden  ersten  Säuren.  Die 
von  Heintz  hierüber  gemachten  Beobachtungen  finden  sich  im  Folgen- 
den zusammengestellt: 

Ein  Gemisch  von  20  Thln.  der  aus  30  Thln.  Palmitinsäure  und! 
70  Thln.  Myristinsäure  bestehenden  unkrystallinischen  Mischung,  die  bei 
46,2°  C.  schmilzt  (siehe  die  zweite  Tabelle),  mit 


Stearinsäure 

schmilzt  bei 

Art  des  Erstarrens. 

1 Tlil. 

45,2°  C. 

unkrystallinisch. 

2 „ 

44,5 

desgl. 

3 „ 

44,0 

dcsgl. 

4 „ 

43,8 

desgl. 

5 „ 

44, G 

desgl. 

G ii 

45,4 

desgl. 

7 „ 

46,0 

desgl. 

8 ,, 

4G,5 

desgl. 

Ein  Gemisch  von  20  Thln.  des  aus  30  Thln.  Myristinsäure  und  70  Thln. 
Laurinsäure  bestehenden  unkrystallinischen  Gemenges,  welches  bei  35,1°  C. 
schmilzt  (siehe  die  dritte  Tabelle),  mit 


Palmitinsäure 

schmilzt  bei 

Art  des  Erstarrens. 

1 Tlil. 

33,9°  C.. 

unkrystalliniseh. 

2 „ 

33,1 

desgl. 

3 „ 

32,2 

desgl. 

4 „ 

32,7 

desgl. 

5 „ 

33,7 

desgl. 

G „ 

34, G 

desgl. 

7 „ 

35,3 

desgl. 

8 „ 

3G,0 

desgl. 

9 „ 

37,3 

undeutlich  feinnadlig. 

10  „ 

38,8 

feinnadlig. 
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Hiernach  scheint,  wie  Heintz  bemerkt,  das  niedrigst  schmelzende 
Gemisch  von  drei  fetten  Säuren,  die  sich  durch  C4  Id4  von  einander  un- 
terscheiden, dasjenige  zu  sein,  welches  aus  14  Theilen  der  an  Kohlen- 
stoff ärmsten,  6 Thln.  der  daran  reicheren,  und  3 bis  4 Thln.  des  daran 
reichsten  besteht. 

Wir  beobachten  demnach  beim  Zusammenschmelzen  der  fetten  Säu- 
ren ganz  ähnliche  Erscheinungen,  wie  bei  den  Metallen.  Durch  Vermi- 
schen von  zwei  Metallen  sinkt  der  Schmelzpunkt  oft  bedeutend,  und  wenn 
noch  ein  drittes  Metall  hinzügesetzt  wird,  so  geht  der  Schmelzpunkt 
häufig  noch  weiter  herunter  (Rose’s  und  Newton’s  Legirung  von  Blei, 
Zinn  und  Wismuth). 

Jene  Beobachtungen,  in  Verbindung  mit  dem  Erfahrungssatz,  dass 
die  Schmelzpunkte  der  festen  fetteji  Säuren  mit  dem  Kohlenstoffgehalte 
steigen,  unterstützen  in  hohem  Maasse  die  $on  Heintz  ausgesprochene 
Vermuthung,  dass  die  von  Bromeis  als  Cocostalgsäure  beschriebene 
unkrystallinische,  und  bei  35°  C.  schmelzende  Substanz  keine  einfache 
Säure,  sondern  jenes  Gemisch  von  circa  30  Thln.  Myristinsäure  und 
70  Thln.  Laurinsäure  sei,  welches  sich  in  der  Tabelle  S.  940  mit  dem 
Schmelzpunkte  von  35,1  °C.  und  als  unkrystallinisch  verzeichnet  findet.  Auch 
stimmt  die  von  Brom  eis  für  jene  Cocostalgsäure  gefundene  procentische 
Zusammensetzung  sehr  genau  mit  derjenigen  einer  Mischung  von  30  Thln. 
Myristinsäure  und  70  Thln.  Laurinsäure  überein.  — Aus  gleichen  Grün- 
den hält  Heintz  es  für  wahrscheinlich,  dass  die  von  St.  Evre  als  Co- 


cinsäure  bezeichnete  Säure  mit  22  At.  Kohlenstoff  ein  Gemenge  von  Lau- 
rinsäure und  Caprinsäure  gewesen  sein  möge. 

Wie  S.  937  erwähnt,  hatte  Heintz  früher  aus  dem  Wallrath  eine  Säure 
abgeschieden,  deren  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  genau  mit  je- 
nei  von  Bromeis  als  Cocostalgsäure  beschriebenen  Säure  übereinstimm- 
ten.  Es  iät  Heintz  später  gelungen,  experimentell  nachzuweisen,  dass 
diese  Verbindung  nicht  wirklich  eine  einfache  Säure,  sondern  ein  Ge- 
misch aus  Myristinsäure  und  Laurinsäure  ist.  Derselbe  hat  gefunden, 
dass  die  früher  fast  ausschliesslich  angewandte  Methode  zur  Trennung 
gemischter  fester  fetter  Säuren,  nämlich  die  Scheidung  durch  so  oft  wie- 
derholte Kristallisationen  aus  Alkohol,  bis  ein  Product  von  constantem 
Schmelzpunkt  erhalten  wird,  keine  zuverlässige  Resultate  giebt,  ja  dass 
es  oft  ganz  unmöglich  ist,  auf  diese  Weise  allein  zwei  gemengte  Säuren 
von  einander  zu  trennen.  Die  von  Heintz  mit  Erfolg  angewandte  Me- 
°(  e,  we  c io  es  eimöglicht,  aus  einem  Gemische  verschiedener  fetter 
Sauren  die  einzelnen  Bestandteile  zu  isoliren,  ist  die  Methode  der  frac- 
tionirten  Fällung.  Sie  beruht  auf  der  auch  schon  bei  anderen  mit  einan- 
der nahe  verwandten  Körpern  gemachten  Erfahrung,  dass,  wenn  man  die 
gemeinschaftliche  Lösung  solcher  gemengter  Substanzen  mit  einer  zur 

ve! « Tt  T “ K-m  ng.Tnicht  Senl1Senden  Menge  eines  Fällungsmittels 

ersetzt,  der  gebildete  Niederschlag  vorzugsweise  diejenigen  Bestand- 
teile jenes  Gemenges  enthält,  welche  zu  dem  Fällungsmittel  die  grösste 
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Verwandtschaft  haben,  oder  mit  demselben  die  am  wenigsten  löslichen 
Verbindungen  eingehen.  Heintz  giebt  über  die  von  ihm  gemachte  An- 
wendung dieses  V erfahrens  zur  Trennung  der  festen  fetten  Säuren  Fol- 
gendes an  (Pogg.  Annalen  der  Physik,  Bd.  84,  S.  226). 

Man  löst  das  Gemisch  der  zu  trennenden  Säuren  in  so  viel  kochen- 
dem Alkohol,  dass  beim  Erkalten  selbst  bis  0°C.  noch  Alles  gelöst  bleibt, . 
und  versetzt  die  heisse  Flüssigkeit  mit  so  viel  einer  kochenden  alkoholi- 
schen Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd,  als  nöthig  ist,  um  etwa  nur 
die  Hälfte  der  Säuren  an  Bleioxyd  zu  binden.  Hat  man  eine  genügende 
Menge  Alkohol  angewendet,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  auch  nach  dem  Zu- 
satz des  Bleisalzes  klar,  so  lange  sie  kocht.  Sie  trübt  sich  aber  sogleich, 
wenn  sie  aus  dem  Kochen  kommt,  und  nach  dem  Erkalten  hat  sich  die 
ganze  Menge  des  Bleioxyds , verbunden  mit  der  Hälfte  der  fetten  Säure 
niedergeschlagen.  Man  filtrirt  und  wäscht  den  Niederschlag  so  lange 
mit  Alkohol  aus,  bis  das  Filtrat  durch  Wasser  nicht  mehr  getrübt  wird.. 

Um  aus  diesem  Bleisalz  die  fette  Säure  abzuscheiden,  nimmt  man 
es , noch  mit  Alkohol  getränkt,  vom  Filter,  versetzt  es  mit  Salzsäure  und 
kocht  das  Ganze  kurze  Zeit.  Das  sich  dabei  bildende  Chlorblei  scheidet 
sich  vollständig  ab,  während  die  fette  Säure  in  dem  Alkohol  gelöst  bleibt. 
Diese  Lösung  enthält  aber  ausserdem  noch  kleine  Mengen  der  durch  das 
Kochen  mit  Salzsäure  entstandenen  Aethyloxydverbindungen  der  fetten 
Säuren.  Um  letztere  zu  zerstören,  kocht  man  diese  alkoholische  Flüssig- 
keit anhaltend  mit  überschüssigem  Kalihydrat,  fügt  dann  Wasser  hinzu, 
und  verjagt  durch  Abdampfen  den  grössten  Theil  des  Alkohols.  Aus 
dieser  Seifenlösung  scheidet  man  dann  die  iette  Säure  durch  Salzsäure  ab. 

Der  Theil  der  fetten  Säure,  welcher  bei  obiger  Fällung  mit  essig- 
saurem Bleioxyd  unverändert  in  der  abfiltrirten  alkoholischen  Lösung 
blieb,  wird  hernach  durch  einen  geringen  Ueberschuss  einer  alkoholi- 
schen Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt,  und  aus  diesem  Nieder- 
schlag auf  dieselbe  Weise  abgeschieden,  wie  vorhin  angegeben  ist. 

Da  die  so  bewirkte  Scheidung  zweier  fetten  Säuren  doch  keine  ab- 
solut vollständige  .ist,  so  genügt  es,  jene  Bleiniederschläge,  anstatt 
sie  auszuwaschen , mit  einer  kräftigen  Presse  auszupressen , und  dann  . 
wie  angegeben  entweder  durch  Kochen  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure, 
oder  besser  durch  Behandeln  mit  Alkohol  und  Salzsäure  und  hernach  mit 
Kalihydrat  und  Salzsäure  zu  zersetzen. 

Man  bestimmt  nun  die  Schmelzpunkte  jener  beiden  Säureportionen. 
Sind  dieselben  nahezu  gleich  und  sind  auch  ihre  physikalischen  Eigen- 
schaften nicht  wesentlich  verschieden,  so  kann  man  daraus  mit  Sicherheit  t 
schliessen , dass  die  untersuchte  Substanz  kein  Gemisch  verschiedener  > 
fetter  Säuren  war,  sondern  im  Wesentlichen  nur  aus  einer  solchen  be- 
stand, die  möglicher  Weise  durch  eine  geringe  Menge  einer  andern  ver- 
unreinigt sein  konnte.  In  diesem  Falle  vereinigt  man  beide  Portionen 
und  reinigt  die  Säure  durch  ein-  oder  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol. 
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Findet  man  dagegen  die  Schmelzpunkte  der  beiden  Säureportionen 
wesentlich  verschieden,  und  weichen  gar  auch  die  physikalischen  Eigen- 
schaften derselben  von  einander  ab,  so  unterwirft  man  sie  nochmals 
derselben  Scheidungsmethode,  und  wiederholt  dies  so  ' oft,  bis  die 
Schmelzpunkte  der  zuletzt  geschiedenen  Portionen,  wie  auch  ihre 
physikalischen  Eigenschaften  nahezu  gleich  sind.  Diese  vereinigt  man 
dann  wieder  und  krystallisirt  aus  Alkohol  ein-  oder  zweimal  um.  Nach 
diesem  Verfahren  lassen  sich  auch  drei  und  mehr  gemengte  fette  Säuren 
von  einander  trennen,  wenn  man  nämlich  nicht  bloss  die  äussersten  Por- 
tionen, welche  die  stärkste  und  schwächste  Säure  enthalten,  sondern  auch 
die  mittleren  wiederholt  so  behandelt. 

Zu  solchen  fractionirten  Fällungen  gemengter  fetter  Säuren  kann 
man  anstatt  des  essigsauren  Bleioxyds  sich  auch  des  essigsauren  Baryts 
oder  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  essigsaurer  Magnesia  als 
Fällungsmittel  bedienen,  von  denen  letzteres  häufig  den  Vorzug  ver- 
dient. 

Durch  Anwendung  dieser  Methode  hat  Heintz  ermittelt,  dass  die 
von  ihm  früher  im  Wallrath  aufgefundene  Cocinsäure  keine  selbstständige 
Säure,  sondern  ein  Gemenge  ist  von  Myristinsäure  und  Laurinsäure. 
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Von  Playfair  in  der  Muscatbutter  aufgefunden,  und  später  von 
Heintz  im  Wallrath  nachgewiesen. 

Zusammensetzung:  HO  . C28  H27  03  = HO  . (C26 IL27)  C2  02,  O.— 
Sie  ist  eine  schneeweisse,  krystallinische,  in  Wasser  ganz  unlösliche  Sub- 
stanz, löst  sich  leicht  in  heissem  Alkohol,  und  scheidet  sich  daraus  beim 
Erkalten  theilweise  schön  seideglänzend  wieder  ab.  Diese  Lösung  reagirt 
sauer.  Auch  in  heissem  Aether  ist  sie  leicht,  in  kaltem  dagegen  sehr 
wenig  löslich.  Sie  schmilzt  bei  53,8°  C.  (Heintz)  und  erstarrt  bei  sin- 
kender Temperatur  zu  einer  festen  weissen  Masse  mit  schuppig  krystal- 
linischem  Gefüge.  Play  fair  beobachtete  bei  der  aus  der  Muscatbutter 
dargestellten  Säure  einen  niederen  Schmelzpunkt,  nämlich  49°  C.  Diese 
Säure  ist,  wie  Heintz  verinuthet,  nicht  ganz  rein,  und  namentlich  von 
einei  kohlenstoflärmeren  Säure  nicht  ganz  frei  gewesen. 

Wie  bemerkt,  hat  Heintz  die  Myristinsäure  aus  dem  Wallrath  rein 
dargestellt.  Der  Wallrath,  eins  der  wenigen  Fette,  welche  nicht  Lipyl- 
oxyd  al3  Basis  enthalten,  findet  sich,  wie  schon  S.  335  erwähnt,  in  der 
Kopfhöhle  des  Wallfisches,  und  besteht  nach  neueren  Untersuchungen 
von  Heintz  hauptsächlich  aus  Verbindungen  der  Stearinsäure,  Palmitin- 
säure, Myristinsäure  und  Laurinsäure  mit  Cetyloxyd  und  anderen  kohlen- 
stoflreicheren  homologen  basischen  Oxyden.  Die  Abscheidung  dieser 
Sauren  hat  Heintz  auf  folgende  Weise  bewirkt  (Poggend.  Annalen 
der  Physik  Bd.  92,  S.  431). 

Kolbe,  Organ.  Chemie. 
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Ein  Theil  Wallrath  wird  in  die  dreifache  Gewichtsmenge  heissen 
Alkohols  eingetragen  und  darauf  l/-2  Gewichtstheil  zuvor  in  Weingeist 
gelöstes  Kalihydrat  hinzugebracht.  Die  Mischung  wird  längere  Zeit  ge- 
kocht, darauf  mit  einer  hinreichenden  Menge  einer  Lösung  von  Chlor- 
baryum  versetzt,  und  heiss  durch  einen  Spitzbeutel  filtrirt,  auf  dem  dann 
der  grösste  Theil  der  gebildeten  Barytsalze  zurückbleibt.  Man  presst 
diese  feste  Salzmasse  noch  warm  mit  einer  warmen  Presse  aus,  be- 
handelt sie  dann  noch  zweimal  mit  Weingeist  und  presst  jedesmal  wie- 
der stark  aus.  Um  den  in  der  alkoholischen  Lösung  gebliebenen  Theil 
der  Barytsalze  zu  gewinnen,  wird  der  Alkohol  abdestillirt  und  der  Rück- 
stand wiederholt  mit  Aether  behandelt,  bis  dieser  nichts  mehr  daraus 
aufnimmt.  Der  Aether  löst  nämlich  das  aus  dem  Wallrath  durch  Kali 
abgeschiedene  Cetyloxydhydrat  und  die  verwandten  Alkohole  auf  und 
lässt  jene  Barytsalze  und  Chlorkalium  zurück.  Die  sämmtlichen  Baryt- 
salze werden  vereinigt  und  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  zer- 
legt. Das  Gemenge  der  dadurch  abgeschiedenen  fetten  Säuren,  welches 
die  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  als  feste  Fettschicht  bedeckt,  wird 
zur  weiteren  Reinigung  in  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  filtrit  und  der  Al- 
kohol abdestillirt. 

Das  so  gewonnene  Product,  früher  für  eine  einfache,  besondere  fette 
Säure  gehalten  und  Aethalsäure  genannt,  besteht  aus  den  zuvor  genann- 
ten vier  Säuren.  He  int  z fand  den  Schmelzpuukt  dieses  Products  bei 
42,5° C.  liegend.  Wird  die  ganze  Masse  in  heissem  Alkehol  gelöst,  und 
der  beim  Erkalten  wieder  auskrystallisirte  Theil  durch  eine  kräftige  Presse 
von  der  alkoholischen  Flüssigkeit  getrennt,  so  hat  man  ein  besonders  an 
Stearinsäure  und  Palmitinsäure  reiches  Säuregemisch  von  viel  höherem 
Schmelzpunkt  als  der  des  ursprünglichen  Products  war,  und  es  steigt  der 
Schmelzpunkt  durch  wiederholte  gleiche  Behandlung  der  Substanz  mit 
Alkohol  zuletzt  auf  57,5°  C. 

Die  vereinigten  alkoholischen  Lösungen,  welche  vorzugsweise  die 
kohlenstoffärmeren  Säuren  mit  niederem  Schmelzpunkt,  aber  immer  auch 
noch  viel  Palmitinsäure  enthalten,  werden  gemeinsam  partiellen  Fällun- 
gen mit  essigsaurer  Magnesia  in  der  S.  944  beschriebenen  Weise  unterwor- 
fen, bis  man  die  einzelnen  Säuren  von  constantem  Schmelzpunkt  erhält.  Auf 
diese  Weise  isolirte  Ileintz  aus  jenem  Product  der  Verseifung  des  Wall- 
raths neben  den  übrigen  genannten  Säuren  auch  die  Myristinsäure  mit 
constantem  Schmelzpunkt  von  53,8°  C. 

Die  Muscatbutter,  aus  welcher  Playfair  zuerst  (Annalen  der  Che- 
mie Bd.  38,  S.  152)  die  Myristinsäure  in  weniger  reinem  Zustande  und 
mit  niedrigerem  Schmelzpunkt  (49°  C.)  abschied,  ist  ein  Gemenge  von 
mehreren  lipyloxydhaltigen  Fetten,  von  denen  zwei  in  Alkohol  von 
gewöhnlicher  Stärke  sich  leicht  auflösen.  Das  dritte,  welches  grössten- 
theils  ungelöst  zurückbleibt  und  den  grössten  Theil  der  Muscatbutter 
ausmacht,  enthält  vorzugsweise  die  Myristinsäure.  Ehe  man  dieselbe 
durch  Verseifung  von  dem  Lipyloxyd  trennt,  hat  man  die  durch  Alkohol 


947 


Myristinsäure. 

von  den  leichter  löslichen  Verbindungen  getrennte,  ungelöst  gebliebene 
Substanz,  welche  noch  stark  nach  der  Muscatbutter  riecht,  in  kochendem 
Aether  zu  lösen,  und  das  aus  der  heiss  filtrirten  Lösung  beim  Erkalten 
sich  abscheidende  Fett  zwischen  Fliesspapier  stark  auszupressen,  was 
man  so  oft  wiederholt,  bis  das  Product  einen  constanten  Schmelzpunkt 
von  31°  C.  zeigt.  Dasselbe  ist  dann  myristinsaures  Lipyloxyd  (Myristin). 

Durch  Kochen  dieses  Myristins  mit  starker  Kalilauge  wird  es  in 
Glycerin  und  myristinsaures  Kali  zerlegt,  welches  letztere  durch  nach- 
herigen  Zusatz  von  Kochsalz  in  Chlorkalium  und  myristinsaures  Natron 
umgewandelt  wird,  das  sich  dann  nach  dem  Erkalten  auf  der  concentrir- 
ten  Salzlösung  als  feste  Seife  aussondert.  Diese  Seife  wird  zur  Entfer- 
nung des  freien  Alkalis  wiederholt  in  heissem  Wasser  gelöst,  dann  durch 
Kochsalz  ausgesalzen , und  schliesslich  durch  Zusatz  von  Salzsäure  zu 
der  kochenden  wässerigen  Lösung  zersetzt.  Die  Myristinsäure  scheidet 
sich  dabei  als  farbloses  Oel  ab,  welches  beim  Erkalten  zu  einer  festen 
krystallinischen  Masse  gesteht.  Durch  wiederholtes  Umschmelzen  von  der 
anhängenden  Salzsäure  befreit,  hat  es  obige  Eigenschaften.  — Es  ist  sehr 
wahrscheinlich,  dass  man  aus  dieser  bei  49°  C.  schmelzenden  Säure  durch 
fractionirte  Fällung  leicht  die  ganz  reine  bei  53,8°  C.  schmelzende  Säure 
gewinnt. 

Von  den  Salzen  der  Myristinsäure  sind  folgende  bekannt: 

Myristinsaures  Kali;  KO  . C28  H27  O3,  erhält  man  durch  Kochen 
der  Säure  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  in  Ue- 
berschuss.  Die  Lösung  wird  schliesslich  zur  Trockne  verdampft,  und 
die  trockne  Masse  mit  heissem  absolutem  Alkohol  ausgezogen,  der  die 
gebildete  Seife  löst,  das  überschüssige  kohlensaure  Kali  aber  ungelöst  zu- 
rücklässt. Man  gewinnt  das  Kalisalz  aus  dieser  Lösung  durch  Verdampfen 
des  Alkohols,  als  eine  weisse  krystallinische , in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliche,  in  Aether  unlösliche  Seife. 

Um  das  Salz  vollkommen  rein  und  neutral  zu  erhalten,  verfährt 
Heintz  auf  folgende  Weise:  Die  Myristinsäure  wird  in  heissem  Alkohol 
gelöst,  und  darauf  die  kochende  Flüssigkeit  mit  einer  gleichfalls  kochen- 
den Lösung  von  reinem  kohlensaurem  Kali  im  Wasser  im  Uebermaass 
versetzt.  Die  Flüssigkeit  wird  darauf  im  Wasserbade  bis  zur  vollkomm- 
nen  Trockne  abgedampft,  und  der  Rückstand  mit  kochendem  absolutem 
Alkohol  ausgezogen.  Die  abfiltrirte  klare  Lösung  hinterlässt  dann  das 
Salz  nach  dem  V erdunsten  vollkommen  rein. 

Das  Natronsalz,  dessen  man  sich  am  besten  zur  Darstellung  der 
übrigen  myristinsauren  Verbindungen  mit  metallischer  Basis  bedient,  wird 
auf  gleiche  Weise  mittelst  kohlensauren  Natrons  dargestellt. 

M j r i s t i n s a ur er  Baryt:  Ba  0 . C28H27  O3 , erhält  man  durch  dop- 
pelte Zersetzung  der  wässerigen  Lösung  des  Natronsalzes  mit  Chlorbaryum 
als  weisseu  krystallinischen  Niederschlag,  der  nach  dem  Trocknen  ein 
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sehr  leichtes,  perlmutterartig  glänzendes  Pulver  darstellt.  Nach  ITeintz 
gewinnt  man  ihn  durch  Vermischen  der  alkoholischen  Lösung  von  Myri- 
stinsäure mit  einer  heissen,  concentrirten,  wässerigen  Lösung  von  essig- 
saurem Baryt,  und  Auswaschen  des  beim  Abkühlen  der  Mischung  sich 
ausscheidenden  Salzes  zuerst  mit  verdünntem  Alkohol  und  hernach  mit 
heissem  Wasser.  Er  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  wenig  löslich,  und 
erfährt  durch  Erhitzen  noch  vor  dem  Schmelzen  Zersetzung. 

Myristinsäure  Magnesia:  Mg  O . C28  H27  03  -f-  3 HO,  fällt  beim 
Vermischen  der  mit  überschüssigem  Ammoniak  und  einer  wässerigen 
Salmiaklösung  versetzten  alkoholischen  Lösung  der  Myristinsäure  mit 
schwefelsaurer  Magnesia  nieder.  Das  durch  Waschen  mit  Wasser  gereinigte 
lufttrockne  Salz  ist  ein  sehr  lockeres  Pulver,  aus  äusserst  kleinen,  mikro- 
skopischen Nadeln  bestehend.  Es  verliert  sein  Krystallwasser  vollstän- 
dig beim  Erhitzen  auf  140°  C.,  wobei  es  zusammensintert,  und  sich  in 
eine  durchsichtige,  aber  nicht  flüssige  Masse  umwandelt. 

Myristinsaures  Bleioxyd:  PbO  . C28  If27  03,  erhält  man  durch 
doppelte  Zersetzung  des  in  etwas  verdünntem  Alkohol  gelösten  Natron- 
salzes mit  salpetersaurem  Bleioxyd,  Auswaschen  des  filtrirten  Nieder- 
schlages erst  mit  Spiritus  und  dann  mit  Wasser,  und  Trocknen  als  weis- 
ses,  sehr  lockeres,  selbst  unter  dem  Mikroskope  nicht  krystallinisch  er- 
scheinendes Pulver,  welches  ungefähr  zwischen  110°  und  120°  C.  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit  schmilzt,  die  beim  Erkalten  zu  einer  weissen,  un- 
durchsichtigen, nicht  krystallinischen  Masse  gesteht. 

Myr  i stinsaures  Kupferoxyd:  Cu 0 . C28  H27  03 , wie  das  Blei- 
salz mittelst  schwefelsauren  Kupferoxyds  dargestellt,  ist  ein  blaugrünes, 
sehr  lockeres  und  voluminöses  Pulver,  welches,  unter  dem  Mikroskope  be- 
trachtet, aus  kleinen,  äusserst  feinen  Nädelchen  besteht. 

Myristinsaures  Silberoxyd:  AgO  . C28H27  03,  wie  das  Bleisalz 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  dargestellt,  ist  ein  schneeweisses,  am 
Lichte  sich  nur  wenig  färbendes  Pulver,  welches  100°C.  verträgt,  ohne 
zersetzt  zu  werden  (Heintz).  Es  ist  in  Ammoniak  leicht  löslich,  beim 
Verdunsten  dieser  Lösung  schiessen  grosse  durchsichtige  lvrystalle  an 
(Pia  yfair). 

Myristinsaures  Aethyloxyd:  C4H50.  C28H27  03,  erhält  man 
nach  Heintz  leicht  durch  Einleiten  von  trocknem  salzsauren  Gas  in  eine 
kochend  heisse,  absolut-alkoholische  Lösung  der  Myristinsäure;  es  schei- 
det sich  nach  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  auf  derselben  als  Oel- 
schicht  ab.  Man  entfernt  die  untere,  stark  saure  Flüssigkeitsschicht  mit 
einer  Pipette,  schüttelt  das  Oel  mehrmals  mit  kaltem  Weingeist,  welcher 
leichter  ist  als  jener  Aether,  und  löst  es  schliesslich  in  wenig  kochendem 
Alkohol  auf.  Das  nach  dem  Erkalten  dieser  Lösung  sich  wieder  ölartig 
abscheidende  myristinsaure  Aethyloxyd  wird  vom  darüberstehenden  Al- 
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kohol  mit  einer  Pipette  möglichst  befreit  und  alsdann  einer  niederen 
Temperatur  ausgesetzt,  wobei  es  krystallisirt. 

Das  myristinsaure  Aethyloxyd  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine 
farblose,  in  der  Kälte  leicht  krystallinisch  erstarrende  Flüssigkeit  von 
0,864  specif  Gewicht;  in  heissem  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  in 
kaltem  Alkohol  wenig;  in  Wasser  unlöslich.  Lässt  man  es  auf  verdünn- 
tem Alkohol  schwimmen,  so  schiesst  es  bei  sehr  allmälig  abnehmender 
Temperatur  in  schönen  grossen  und  harten  Krystallen  an,  die  sehr  leicht 
wieder  schmelzen. 

Myristinsaures  Lipyloxyd  (Myristin):  (C6 PI5)  03 . 3 C28 H27  03. 
Die  Reindarstellung  dieser  Verbindung  aus  der  Muscatbutter,  wovon  sie 
einen  Gemengtheil  ausmacht,  ist  schon  S.  946  angegeben.  Es  ist  ein 
seideglänzendes  krystallinisches  Fett,  in  allen  Verhältnissen  in  heissem 
Aether  löslich,  weniger  löslich  in  heissem  Alkohol  und  ganz  unlöslich  in 
Wasser.  Es  schmilzt  bei  31°  C.  Die  von  Playfair  für  diesen  Körper 
gefundene  procentische  Zusammensetzung  (derselbe  fand  74,5  Proc.  Koh- 
lenstoff und  12,1  Proc.  Wasserstoff')  passt"  sehr  gut  auf  obige  Formel, 
welche  74,8  Proc.  Kohlenstoff  und  11,9  Proc.  Wasserstoff  verlangt. 

Unter  dem  Namen  Myriston  hat  Overbeck  eine  feste  flüchtige 
Substanz  beschrieben,  welche  er  durch  trockne  Destillation  von  kleinen 
Mengen  myristinsauren  Kalks  bei  allmälig  steigender  Temperatur  erhielt. 
Das  erst  flüssige  Destillat  erstarrt  zum  Theil  schon  in  dem  Halse  der 
Retorte;  man  unterbricht  die  Destillation,  sobald  die  Tropfen  braun 
gefärbt  erscheinen.  Das  Product,  mit  Anwendung  von  Thierkohle  wie- 
derholt aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt,  giebt  das  Myriston  in  blen- 
dend weissen,  perlmutterglänzenden,  geruch-  und  geschmacklosen  Schup- 
pen. Es  schmilzt  bei  75°  C.  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  strahlig 
krystallinischen  Masse.  Die  von  Overbeck  gefundene  procentische  Zu- 
sammensetzung passt  ziemlich  gut  auf  die  Formel:  S265f27jCo09 

• ^26  H97  ) 

'■'54U54  Og-  Doch  bleibt  es  fraglich,  ob  dieser  Körper  wirklich  das 
Myristinsäureaceton  ist,  um  so  mehr,  da  die  später  zu  beschreibende 
Substanz,  welche  durch  trockne  Destillation  von  stearinsaurem  Kalk  o-e- 
wonnen  wird,  mit  diesem  Myriston  identisch  zu  sein  scheint.  Beide  ge- 
hören wohl  unzweifelhaft  zu  den  Acetonen , können  aber  eben  so  gut  so- 
genannte gemischte  wie  einfache  Acetone  sein. 


Fette  Säure:  HO.C30H29O3. 

Als  das  nach  obiger  Formel  zusammengesetzte  Glied  der  Reihe  der 
fetten  Säuren  hat  man  eine  Zeitlang  die  Cetylsäure  (Cetinsäure)  be- 
trachtet, welche  durch  Zersetzung  des  Aethals  (des  Hydrats  der  im  Wall- 
rath enthaltenen  Gemenge  verwandter  basischer  Oxyde)  mittelst  Kalikalkes 
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entsteht.  Heintz,  welcher  anfangs  selbst  diese  Cetinsäure  mit  53,5° C. 
Schmelzpunkt  für  eine  eigenthümliche  Säure  hielt,  hat  später  nachgewie- 
sen, dass  sie  ein  Gemenge  ist  von  Stearinsäure,  Palmitinsäure,  Myristinsäure 
und  Laurinsäure.  Schon  der  Schmelzpunkt  53,5°  C.  beweist,  dass  die 
angebliche  Cetinsäure  nicht  jene  Zusammensetzung  haben  kann,  da  die 
kohlenstoffarmere  Myristinsäure  bereits  bei  53,8°  C.  schmilzt.  Die  Schmelz- 
temperatur der  Säure:  HO.C30H29O3  müsste  zwischen  der  der  Myristin- 
säure (53,8°  C.)  und  der  Palmitinsäure  (62,0°  C.)  in  der  Mitte  liegen, 
also  etwa  58°  C.  betragen. 

Aus  demselben  Grunde  vermuthet  Heintz  (Poggend.  Annalen  der 
Physik  Bd.  92,  S.  601),  dass  die  von  Walter  (Annalen  der  Chemie 
Bd.  60,  S.  271)  in  dem  Behenöl  neben  Stearinsäure  und  Palmitinsäure 
gefundene  Säure  von  52°  bis  53°  C.  Schmelzpunkt,  welche  er  alsBehen— 
säure  unterschieden  und  nach  der  Formel  HO  . C30H29O3  zusammen- 
gesetzt gefunden  hat,  keine  eigenthümliche  Säure,  sondern  ein  Säure— 
gemisch  sei,  vielleicht  aus  75  Thln.  Palmitinsäure  und  25  Thln.  Myristin- 
säure bestehend,  welche  Säuremischung  laut  der  S.  939  mitgetheilten  Ta- 
belle etwa  den  Schmelzpunkt  der  angeblichen  Behensäure  hat. 

Dasselbe  gilt  von  der  Säure,  welche  Schwarz  (Annalen  der  Chemie 
Bd.  60,  S.  58)  aus  der  Palmitinsäure  durch  Erhitzen  an  der  Luft  erhalten,. 
Palmitonsäure  genannt,  und  nach  der  Formel  HO  . C31  H30  03  zusam- 
mengesetzt gefunden  hat,  deren  Schmelzpunkt  bei  51°  C.  liegt. 

Die  von  Borck  (Journal  für  praktische  Chemie  Bd.  49,  S.  395) 
Stillistearinsäure  genannte  Säure  von  61°  bis  62°C.  Schmelzpunkt,, 
für  welche  derselbe  die  Formel  HO.C30H29O3  giebt,  hält  Heintz  für 
identisch  mit  Palmitinsäure,  was  später  auch  durch  Maskelyne’s  Ver- 
suche bestätigt  worden  ist. 

Auch  von  Eichhorn’s  bei  50°  C.  schmelzender  Solanöstearin  — 
säure  (Poggend.  Annalen  der  Physik  Bd.  87,  S.  227)  vermuthet 
Heintz,  dass  sie  ein  Gemisch  von  Palmitinsäure  und  Myristinsäure  sei. 
Dasselbe  gilt  endlich  vielleicht  auch  von  der  Säure,  welche  J.  Bouis- 
(Compt.  reud.  T.  29,  p.  923)  durch  Verseifen  des  aus  dem  Samen  von 
Jatropha  Curcas  gewonnenen  Oels  ( Iluile  de  Medicinier ) erhalten  hat,  und, 
da  er  sie  nach  der  Formel  HO  . C3oH29  03,  also  mit  der  Cetinsäure 
gleich  zusammengesetzt  fand,  Isocetinsäure  nannte.  Er  fand  ihren 
Schmelzpunkt  gleich  55°  C’.,  einmal  auch  gleich  58°  C. , als  er  jenes  Oel  * 
nach  Einleiten  von  schwelliger  Säure  drei  Monate  sich  selbst  überlassen 
hatte.  Es  bleibt  durch  fractionirte  Fällung  zu  ermitteln,  ob  diese  Iso— 
cetinsäure  wirklich  eine  besondere  Säure  oder  auch  nur  ein  Säure- 
gemisch ist.- 

Wir  kennen  also  mit  Sicherheit  bis  jetzt  noch  keine  Säure,  welche 
in  der  Reihe  der  fetten  Säuren  die  zwischen  der  Myristinsäure  und  Pal- 
mitinsäure befindliche  Stelle  einnimmt,  und  nach  der  F ormel  H O . C3<>  H29  O3 
zusammengesetzt  ist. 
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Palmitinsäure. 

Die  Palmitinsäure,  so  genannt,  weil  sie  zuerst  aus  dem  Palmöl  ab- 
geschieden wurde,  ist  ein  sehr  häufiger  Bestandtheil  vegetabilischer  und 
animalischer  Fette,  und  kommt  darin,  fast  immer  an  Lipyloxyd  ge- 
bunden, meist  zugleich  mit  Stearinsäure  und  Oelsäure  vor.  Sie  ist  ein 
Hauptbestandtheil  der  gewöhnlichen  Seifen. 

Zusammensetzung:  II 0 . C32 H31  03  = HO  . (C30  H31)  C2 02,  O. 

— Die  Palmitinsäure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  feste,  in 
Wasser  unlösliche,  in  kaltem  Alkohol  leicht,  in  Aether  und  heissem  Al- 
kohol fast  in  jedem  Verhältnisse  lösliche  fette  Säure  ohne  Geruch  und  Ge- 
schmack. Die  heisse  alkoholische  Lösung  röthet Lackmus  und  setzt  die  Säure 
beim  Erkalten  in  feinen  büschelförmig  vereinigten  Nadeln  ab.  Sie  schmilzt 
bei  62° C.  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  weissen,  perlmutterglän- 
zenden, schuppig  krystallinischen  Masse,  in  welcher  man  nur  dann  kleine 
Nadeln  bemerkt,  wenn  sie  etwas  Stearinsäure  beigemengt  enthält.  Sie 
ist  schwer  flüchtig,  und  lässt  sich  bei  390°  C.  unter  Abschluss  der  Luft  zum 
grössten  Theile  unverändert  überdestilliren,  wenn  kleine  Mengen  auf 
einmal  in  der  Retorte  erhitzt  werden. 

Die  Palmitinsäure  ist  gefunden:  im  Palmöl,  theils  frei  in  altem 
Oel,  theils  an  Lipyloxyd  gebunden,  im  chinesischen  Pflanzentalg,  im 
Hammels-  und  Rindstalg,  im  Menschenfett,  in  der  Butter,  im  Olivenöl, 
im  Cocosnussöl,  Wachs,  Wallrath  u.  a.  m.  Ausserdem  kennt  man  sie 
auch  als  ein  Zersetzungsproduct  der  Oelsäure,  aus  welcher  sie  zugleich 
mit  Essigsäure  durch  Erhitzen  mit  Kalihydrat  hervorgeht.  Die  Oel- 
säure: HO  . C33  H33  Og , ist  nämlich  ein  Abkömmling  der  Palmitin- 
■ säure,  und  zwar  Palmitinsäure,  welche  1 Atom  des  sauerstofffreien  Essig- 
säureradicals:  C4H3,  an  der  Stelle  von  1 Atom  Wasserstoff  im  Radical 
enthält:  ' 

HO  . (C30 H31)  C2  02, 0 . . . Palmitinsäure 

HO  . (C30  jÜ4  h,)c2  02,  O . . Oelsäure. 

Die  Spaltung  der  Oelsäure  in  Palmitinsäure  und  Essigsäure  durch 
Behandlung  mit  schmelzendem  Kalihydrat  geschieht  unter  Aufnahme 
von  Sauerstoff  aus  dem  Wasser  des  Kalihydrats,  und  ist  demnach  von 
'Wasserstoffgasentwickelung  begleitet. 

Am  zweckmässigsten  bereitet  man  die  Palmitinsäure  nach  dem  von 
•Stenhouse  angegebenen  Verfahren  (Annalen  der  Chemie  Bd.  36,  S.  50) 
^us  dem  Palmöl,  ein  im  Handel  vorkommendes  und  zur  Seifenbereitung 
vielfach  benutztes  Fett  von  butterartiger  Consistenz,  welches  vorzugsweise 
aus  palmitinsaurem  und  ölsaurem  Lipyloxyd  besteht,  ausserdem  gewöhn- 
lich auch  noch  freie  Palmitinsäure  enthält,  oder  aus  dem  ebenfalls  an 
palmitinsaurem  Lipyloxyd  sehr  reichen  chinesischem  Pflanzentate. 
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Man  verseift  das  Palmöl  durch  Kochen  mit  Kali-  oder  Natronlauge, 
löst  die  ausgesalzene  und  nach  dem  Erkalten  abgenommene  Seife  in 
heissem  Wasser  und  zersetzt  sie  durch  verdünnte  Salzsäure.  Das  so  er- 
haltene und  oben  auf  schwimmende  Gemenge  von  Palmitinsäure  und  Oel- 
säure  löst  man,  nachdem  es  sorgfältig  mit  Wasser  gewaschen  ist,  in 
heissem  Alkohol  auf  und  lässt  krystallisiren.  Die  Krystallmasse  wird 
zwischen  Fliesspapier  stark  gepresst,  und  dies  Verfahren  (Umkrystallisi- 
ren  und  Auspressen)  acht-  bis  neunmal  oder  so  oft  wiederholt,  bis  man 
eine  bei  62°  C.  schmelzende  Säure  erhält.  Dies  ist  die  reine  Palmitin- 
säure. Die  Oelsäure  bleibt  bei  den  wiederholten  Krystallisationen  in 
den  alkoholischen  Mutterlaugen  aufgelöst. 

Aus  dem  Hammelstalg,  Rindstalg  oder  Menschenfett,  welche  vor- 
zugsweise aus  den  Lipyloxydverbindungen  der  Stearinsäure,  Palmitin- 
säure und  Oelsäure  bestehen,  gewinnt  man  nach  Heintz  (Lehrbuch  der 
Zoochemie  S.  430)  reine  Palmitinsäure  auf  folgende  Weise:  Man  verseift 
die  Fette  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Natronlauge,  zersetzt  die  gebildete 
Seife  mit  Salzsäure  und  befreit  das  erhaltene  Säuregemisch  durch  Pressen 
möglichst  von  Oelsäure.  Man  löst  darauf  den  festen  Rückstand  in  wenig  heis- 
sem Alkohol  auf,  lässt  erkalten,  und  presst  die  fest  gewordene  Masse 
wiederum  stark  aus,  was  so  oft  zu  wiederholen  ist,  bis  alle  Oelsäure  ent- 
fernt ist.  Die  zurückgebliebene  feste  Säure  wird  nun  in  kochendem  Al- 
kohol gelöst  und  mit  2/7  ihres  Gewichts  essigsaurem  Baryt  in  gleichfalls 
kochender  alkoholischer  Lösung  versetzt.  Der  beim  Erkalten  der  Flüssig- 
keit sich  absetzende  Niederschlag,  welcher  den  grössten  Theil  der  Stea- 
rinsäure an  Baryt  gebunden  enthält,  wird  abfiltrirt  und  gepresst.  Aus 
den  davon  abgelaufenen  vereinigten  Flüssigkeiten  fällt  man  das  gelöste 
Säuregemisch,  welches  nun  besonders  reich  an  Palmitinsäure  ist,  durch 
einen  Ueberschuss  von  essigsaurem  Baryt  vollständig  aus,  filtrirt  diesen 
hauptsächlich  aus  palmitinsaurem  Baryt  bestehenden  Niederschlag  und 
scheidet  daraus  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  die  fette  Säure 
ab.  Man  behandelt  dieses  letztere  Säuregemisch  nun  noch  einmal  in  der- 
selben Weise  wie  vorhin,  fällt  nämlich  wiederum  einen  Theil  derselben 
aus  heisser  alkoholischer  Lösung  mit  essigsaurem  Baryt,  und  krystalli- 
sirt  die  in  der  abfiltrirten  alkoholischen  Flüssigkeit  gebliebene  Säure, 
die  auf  die  eben  beschriebene  Weise  wieder  abgeschieden  werden  muss, 
so  lange  aus  heissem  Alkohol  um,  bis  ihr  Schmelzpunkt  dadurch  nicht 
mehr  verändert  wird.  Liegt  derselbe  nicht  bei  G2°C. , so  muss  man  die 
sämmtlichen  theils  in  Alkohol  gelösten,  theils  in  fester  Form  durch  die 
letzte  Operation  des  Umkrystallisirens  erhaltenen  Säureportionen  wieder 
vereinigen  und  nochmals  mit  essigsaurem  Baryt  einer  fractionirten  I äl* 
lung  unterwerfen.  Der  in  Alkohol  gelöst  bleibende  Theil  liefert  dann 
durch  Umkrystallisiren  die  reine  Palmitinsäure. 

Ueber  das  chemische  Verhalten  der  Palmitinsäure  sind  erst  wenige 
Erfahrungen  gesammelt.  Beim  anhaltenden  Erhitzen  auf  250°  bis  300  0. 
an  der  Luft  erfährt  sie  eine  langsame  Oxydation,  wobei  vielleicht  2 At. 
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Kohlenstoffund  2 At.  Wasserstoff  als  Kohlensäure  und  Wasser  austreten. 
Jedenfalls  besitzt  das  Product,  welches  Schwarz  als  eine  besondere 
Säure  unter  dem  Namen  Palmitonsäure  (vergl.  S.  950)  beschrieben  hat, 
einen  viel  niederen  Schmelzpunkt  als  die  Palmitinsäure.  Die  über  das 
Herabgehen  des  Schmelzpunktes  der  Palmitinsäure  nach  dem  Vermischen 
mit  Myristinsäure  oder  Stearinsäure  von  Heintz  gemachten  interessanten 
Beobachtungen  sind  schon  S.  939  aufgeführt. 

Durch  Chlor  wird  die  feste  Palmitinsäure  nicht  angegriffen,  dagegen 
findet  bei  100°  C.  eine  sehr  energische  Einwirkung  statt,  Salzsäure  ent- 
weicht und  das  chlorhaltige  Product  bleibt  nachher  auch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  flüssig  wie  Oelsäure.  Hierbei  entstehen  nach  Fremy  ver- 
schiedene, mehr  oder  weniger  Chlor  enthaltende  Säuren.  Nachdem  auf 
diese  Weise  4 At.  Wasserstoff  durch  4 At.  Chlor  ausgetauscht  sind,  hört 
die  Einwirkung  des  Chlors  fast  ganz  auf.  Die  so  gewonnene  vierfach  ge- 
chlorte Palmitinsäure:  H O . C32  |q7  j 03,  ist  klebrig  und  besitzt  noch  die 

Sättigungscapacität  der  ursprünglichen  Säure.  Man  erhält  sie  am  besten 
durch  Einleiten  von  Chlor  in  Palmitinsäure,  die  sich  in  heissem  Wasser 
geschmolzen  befindet,  so  lange  noch  davon  absorbirt  wird.  Im  Sonnen- 
lichte geht  die  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Chlor  noch  weiter,  die 
resultirenden  chlorreichen  Producte  sind  feste  Verbindungen  von  harz- 
artiger Beschaffenheit. 

Durch  trockne  Destillation  von  Palmitinsäure  mit  überschüssigem 
Kalkhydrat  erhält  man  ein  schnell  erstarrendes  flüssiges  Destillat.  Wird 
dasselbe  in  kochendem  Alkohol  gelöst,  so  scheidet  sich  daraus  beim  Er- 
kalten eine  Verbindung  in  kleinen  perlmutterglänzenden  Blättchen  ab,  die 
bei  84°  C.  schmilzt,  und  eine  solche  Zusammensetzung  hat,  dass  man  sie 

als  das  Aceton  der  Palmitinsäure:  p30H31j  C2Oo,  ansehen  könnte. 

^30  *131  ) 

on  den  palmitinsauren  Salzen  sind  folgende  untersucht,  und  auf 
gleiche  Weise  dargestellt  wie  die  entsprechenden  myristinsauren  Verbin- 
dungen. Die  Alkalisalze  sind  in  wenig  Wasser  löslich,  werden  aber 

durch  Zusatz  von  viel  Wasser  in  freies  Alkali  und  ein  unlösliches  saures 
Salz  zerlegt. 

Palmitinsaures  Natron:  NaO  . C32H31 03,  scheidet  sich  aus  der 
heissen  alkoholischen  Lösung  als  gallertartige  Masse  ab,  die  bei  hin- 
reichender Menge  von  Alkohol  nach  längerem  Stehen  sich  in  blättrige 
Kryställchen  umwandelt. 

Palmitinsaurer  Baryt:  BaO  . C32H3103,  ist  im  trocknen  Zustande 
ein  wexsses  krystallinisches  Pulver  von  starkem  Perlmutterglanz.  Unter 
dem  Mikroskope  erkennt  man  deutlich  krystallinische  Blättchen. 

Palmitinsaure  Magnesia:  Mg  0 . C32  Ii31 03,  fällt  als  schneeweis- 
Tn  r11;,10^63’  Wstallinisches  Pulver  nieder.  Es  ist  in  kochendem 
Alkohol  löslich,  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  der  Lösung  fast  voll. 
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ständig  in  kleinen  mikroskopischen  Blättchen  wieder  ab.  Es  schmilzt  bei 
etwa  120°  C.,  ohne  sich  zu  zersetzen. 

Palmitinsaures  Bleioxyd:  Pb  O . C32  H31  03 , ist  ein  schneeweis- 
ses,  aus  kleinen  mikroskopischen  Schüppchen  bestehendes  Pulver,  schmilzt 
zwischen  110°  und  120°  C. , und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  weissen 
undurchsichtigen  krystallinischen  Masse. 

Palmitinsaures  Kupferoxyd:  Cu  O . C32  H31  03,  istein  hell  grün- 
lich blaues  Pulver,  aus  sehr  kleinen  mikroskopischen  Blättchen  bestehend. 
Beim  allmäligen  Erhitzen  schmilzt  es  zu  einer  grünen  Flüssigkeit,  die 
bei  nur  wenig  höherer  Temperatur  sich  zerlegt. 

Palmitinsaures  Silberoxyd:  Ag  O . C32  H31  03,  fällt  als  ein  voll- 
kommen amorphes,  weisses,  höchst  voluminöses,  leichtes  Pulver  nieder, 
welches  im  Tageslichte  sich  nicht  schwärzt.  Getrocknet  erscheint  es  als 
eine  voluminöse,  lockere,  leicht  zusammenballende  Masse. 

Palmitin  saures  Methyl  oxyd:  C2  H3  O . C32 Id31  03,  ist  eine  feste 
fettige  Substanz,  die  bei  28°  C.  schmilzt,  bei  22°  C.  wieder  erstarrt.  Man 
erhält  es  nach  Berthelot  durch  Erhitzen  von  Palmitinsäure  mit  Methyl- 
oxydhydrat in  einer  hermetisch  verschlossenen  Röhre  auf  200°  bis  250°  C. 

Palmitinsaures  Aethyloxyd:  C4  IL5  O . C32  H31  03,  lässt  sich  nach 
Berthelot  auf  gleiche  Weise  wie  die  vorige  Verbindung  gewinnen,  oder 
nach  Heintz,  indem  man  eine  warme  alkoholische  Lösung  von  Palmitin- 
säure mit  Salzsäuregas  sättigt.  Die  beim  Erkalten  zuerst  flüssig  sich  ab- 
scheidende Verbindung  wird  hernach  fest.  Um  sie  zu  reinigen  und  von 
der  freien  Palmitinsäure  zu  befreien,  löst  man  das  abgetrocknete  Product 
in  kochendem  Alkohol  und  versetzt  die  Flüssigkeit  tropfenweise  mit  einer 
sehr  verdünnten  kochenden  Lösung  von  kohlensaurem  Natron.  Die  da- 
durch abgeschiedene  ölige  Flüssigkeit  wird  zur  Entfernung  des  beige- 
mengten palmitinsauren  Natrons  noch  einige  Male  in  kochendem  Alko- 
hol gelöst  und  dann  jedesmal  daraus  mit  wenig  Wasser  gefällt.  Schliess- 
ch  trocknet  man  es  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure. 

Das  palmitinsaure  Aethyloxyd  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  , 
schmilzt  aber  schon  bei  24,2°C.  (Heintz,  nach  Berthelot  bei  21,5°C.). 
Es  erstarrt  nachher  wieder  zu  einer  blättrig  krystallinischen  Masse.  Aus 
einer  verdünnten  alkoholischen  Lösung  schiesst  es  bei  einer  Temperatur 
von  5°  bis  10°  C.  in  langen,  flachen,  oft  vier  Linien  langen  Nadeln  an. 

Palmitinsaures  Amyloxyd:  C10  Hu  O . Cj2  IL31  03,  ist  eine  weiche, 
nach  Berthelot  bei  9°C.,  nach  Duffy  bei  13,5°C.  schmelzende  Sub-  : 
stanz,  welche  man,  wie  die  Methyloxydverbindung  durch  Erhitzen  von 
Palmitinsäure  mit  Amyloxydhydrat  auf  250°  C.  erhält,  oder  dadurch,  dass- 
man  palmitinsaures  Lipyloxyd  (Palmitin)  mit  einer  nahezu  äquivalenten  < 
Menge  von  Amyloxyd-Natron  (Natrium-Amylat)  kocht,  dann  mit  einer 
Lösung  von  Chlorcalcium  in  Amyloxydhydrat  versetzt  und  den  Amyl- 
alkohol durch  Erhitzen  verjagt.  Aus  dem  Rückstände  lässt  sich  das  ge- 
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bildete  palmitinsaure  Amyloxyd  mit  Aether  ausziehen,  und  bleibt  nach 
dessen  Verdunstung  rein  zurück. 

Palmitinsaures  Lipyloxyd,  neutrales:  (C6 H5) 03 . 3 C32 H31  03 
(Palmitin)  ist  diejenige  Verbindung,  als  welche  die  Palmitinsäure  vor- 
zugsweise in  den  Pflanzen-  und  Thierfetten  auftritt.  Es  lässt  sich  jedoch 
nur  aus  wenigen  derselben  rein  darstellen.  Dazu  eignen  sich  besonders 
das  Palmöl  und  das  chinesische  Pflanzentalg.  Aus  ersterem  erhält  man 
es  nach  Stenhouse  auf  folgende  Weise. 

Das  Palmöl  wird  zuerst  zur  Abscheidung  des  flüssigen  Antheils 
zwischen  Leinwand  stark  gepresst,  der  feste  Rückstand  sechs-  bis  sieben- 
mal mit  kohendem  Alkohol  behandelt,  um  die  freie  Palmitinsäure  und 
Oelsäure  zu  entfernen , und  dann  das  in  heissem  Alkohol  unlösliche  Pal- 
mitin in  heissem  Aether  gelöst.  Aus  dieser  heiss  filtrirten  Lösung  setzt 
sich  das  Palmitin  beim  Erkalten  in  kleinen  Krystallen  ab,  die  man  zwi- 
schen Fliesspapier  presst  und  nochmals  aus  Aether  umkrystallisirt.  Dies 
wird,  um  jede  Spur  von  ölsaurem  Lipyloxyd  (Olein)  zu  entfernen,  sechs- 
bis  siebenmal  wiederholt.  Um  allen  Aether  auszutreiben,  erhält  man  es 
schliesslich  im  Wasserbade  einige  Zeit  im  Schmelzen. 

Zur  Gewinnung  des  Palmitins  aus  dem  chinesischen  Pflanzentalg 
giebt  Maskelyne  folgendes  Verfahren  an:  Das  geschmolzene  Talg  wird 
mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  versetzt,  die  Masse  hernach 
stark  ausgepresst,  und  dies  viele  Male  wiederholt.  Die  rückständige 
Masse  wird  alsdann  erst  aus  einer  heissen  Mischung  von  Alkohol  und 
Aether  und  hernach  aus  reinem  kochenden  Alkohol  so  oft  umkrystallisirt, 
bis  der  Schmelzpunkt  constant  bleibt. 

Berthelot  hat  jenes  Palmitin  (Tripalmitin)  künstlich  aus  Palmitin- 
säure und  Glycerin  dargestellt,  und  zwar  durch  achtstündiges  Erhitzen 
des  gleich  zu  beschreibenden  zweifach -basischen,  palmitinsauren  Lipyl- 
oxyds  (des  Monopalmitius)  mit  dem  acht-  bis  zehnfachen  Gewicht  Pal- 
mitinsäure auf  250°  C.  Um  daraus  die  freie  Palmitinsäure  zu  entfernen, 
wird  die  Masse  in  einem  Kölbchen  geschmolzen,  mit  ein  wenig  Aether 
versetzt  und  mit  Kalkhydrat  eine  Viertelstunde  lang  auf  100°  C.  erhitzt. 
Man  zieht  das  Ganze  mit  kochendem  Aether  aus,  aus  welchem  sich  dann 
beim  Erkalten  das  Palmitin  krystallinisch  ausscheidet. 

Das  Palmitin  ist  ein  durchaus  neutraler,  fester  fetter  Körper,  in  Wasser 
und  Alkohol  unlöslich.  Auch  absoluter  Alkohol  löst  in  der  Siedhitze  nur 
wenig  davon,  und  lässt  das  Gelöste  beim  Erkalten  in  weissen  Flocken 
niederfallen.  In  kaltem  Aether  ist  es  schwer,  in  heissem  sehr  leicht 
löslich,  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen  perlmutterglänzenden  Nadeln 
(rhombischen  Prismen?).  Es  schmilzt  bei  480C.  (Stenhouse)  und  er- 
starrt beim  Erkalten  zu  einer  uukrystallinischen , halb  durchsichtigen 
wachsahnlichen  Masse,  die  sich  leicht  zu  Pulver  zerreiben  lässt. 

In  Bezug  auf  den  Schmelzpunkt  des  Palmitins  hat  Duffy  die  weiter 
unten  beim  Stearin  ausführlicher  zu  besprechende  interessante  Beobach- 
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tung  gemacht,  dass  es  drei  verschiedene  Schmelzpunkte  hat,  dass  das  nach 
ihm  bei  46°  C.  schmelzende  und  bei  45°  C.  erstarrende  Palmitin,  nachdem 
es  bei  46°  C.  geschmolzen  ist,  wieder  erstarrt,  und  dann  erst  wieder  bei 
61,7°  C.  schmilzt.  Derselbe  begründet  damit  die  Annahme  verschiede- 
ner Modificationen  des  Palmitins,  wovon  die  eine  bei  40°  C.,  die  andere 
bei  61,7°  C.  und  noch  eine  dritte  bei  62,8°  C.  schmilzt. 

Durch  Kochen  mit  Alkalien  wird  das  Palmitin  leicht  verseift,  d.  h. 
in  palmitinsaures  Kali  und  Glycerin  verwandelt.  — Durch  längeres  Ko- 
chen mit  starker  Salpetersäure  geht  es  zum  grossen  Theil  in  Bernstein- 
säure über. 

Einfach-basisches  palmitinsaures  Lipyloxyd:  (C6  U5)  03  . 

SO  p t_t  r\ 

pjQ2  31  3(Dipalmitin),  entsteht  nach  Berthelot  durch  114stündi- 

ges  Erhitzen  einer  Mischung  von  Glycerin  und  Palmitinsäure  auf  100°  C. 
Das  Product  wird  auf  die  zuvor  angegebene  Weise  mit  Kalkhydrat  und 
Aether  behandelt.  Aus  der  heissen  ätherischen  Lösung  krystallisirt  dann 
die  Verbindung  in  kleinen  mikroskopischen  Blättchen  aus.  Sie  schmilzt 
bei  59°  C.  und  erstarrt  bei  51°C.  zu  einer  wachsartigen  Masse. 

Zweifach-basisches  palmitinsaures  Lipyloxyd:  (C6H5)03. 

1 9 HO31  (Monopalmitin),  hat  Berthelot  durch  24sttindiges Erhitzen 

einer  Mischung  von  Glycerin  und  Palmitinsäure  auf  200°  C.  erhalten. 
Das  gebildete  feste  Product  wird  hernach  von  dem  darüber  schwimmen- 
den unveränderten  Glycerin  getrennt  und  auf  die  zuvor  beschriebene 
Weise  mit  Kalihydrat  und  Aether  behandelt.  Das  zweifach -basische 
palmitinsaure  Lipyloxyd  scheidet  sich  aus  der  heissen  ätherischen  Lösung 
in  weissen,  neutral  reagirenden,  kurzen,  mikroskopischen  und  concentrisch 
gruppirten  Nadeln  ab.  Es  schmilzt  bei  58°  C.,  erstarrt  wieder  bei  45°  C. 
zu  einer  wachsähnlichen  Masse.  Die  aus  Aether  krystallisirte  und  im 
Vacuum  getrocknete  Verbindung  schmilzt  erst  bei  61°  C. 

Palmitinsaures  Cetyloxyd:  C'32H330  . C32H3103,  bildet  den 

Hauptbestandteil  des  Wallraths,  ist  aber  darin  noch  gemengt  mit  Ver- 
bindungen des  Cetyloxyds  und  anderer  homologer  basischer  Oxyde  mit 
Stearinsäure,  Myristinsäure  und  Laurinsäure,  von  denen  es  noch  nicht 
vollständig  hat  getrennt  werden  können. 

Palmitinsaures  Melyloxyd:  CG0  HGi  O . C32H3i  03  (Myricin), 
ist  ein  Bestandtheil  des  Bienenwachses.  Behandelt  man  dieses  wieder- 
holt mit  siedendem  Alkohol,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  durch  eine 
alkoholische  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  nicht  mehr  gefällt  wird, 
so  erscheint  der  Rückstand  als  eine  grünliche,  unkrystallinische  und  bei 
64°  C.  schmelzende  Masse.  Dies  ist  unreines  Myricin.  Mau  löst  das- 
selbe nun  in  heissem  Aether,  am  besten  mit  Zusatz  einer  geringen  Menge 
Benzol  und  lässt  erkalten;  das  palmitinsaure  Melyloxyd  scheidet  sich 
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dann  in  federartigen  Krystallen  aus;  durch  Umkrystallisiren  wird  es  rein 
erhalten.  — Diese  Aetherart  ist  krystallinisch , von  der  Festigkeit  des 
Wachses,  schmilzt  bei  72°  C.  — Sie  wird  von  heisser  verzinnter  wässe- 
riger Kalilauge  kaum  angegriffen,  aber  leicht  durch  concentrirte,  beson- 
ders auch  durch  alkoholische  Kalilauge  verseift.  Durch  trockne  Destil- 
lation wird  das  palmitinsaure  Melyloxyd  zerstört,  wobei  verschiedene 
fette  Säuren,  darunter  Palmitinsäure,  und  hernach  Kohlenwasserstoffe 
entstehen. 


Margarinsäure. 


Zusammensetzung:  HO.  C34H33  03  = HO  . (C32 H33)C2  02, 0.  — 
Die  Margarinsäure  ist  zuerst  von  Chevreul  als  eine  besondere  Säure 
beschrieben,  und  ihre  Zusammensetzung  später  von  Varrentrapp  fest- 
gestellt worden.  Es  ist  dies  die  bei  60°  C.  schmelzende  fette  Säure,  welche 
man  durch  "V  erseifen  des  Baumöls,  der  Butter,  des  Menschen- und  Gänsefet- 
tes, überhaupt  aller  derjenigen  Fette  erhält,  in  welchen  Palmitinsäure  vor- 
handen ist.  In  der  neueren  Zeit  hat  Ileintz  die  unerwartete  und  interes- 
sante Beobachtung  gemacht,  dass  Alles,  was  man  bislang  für  Margarin- 
säure ansah,  keine  besondere  Säure,  sondern  ein  Säuregemenge  ist.  Es 
ist  ihm  nämlich  gelungen,  durch  fractionirte  Fällungen  einer  solchen,  bei 
60°  C.  schmelzenden  Margarinsäure  nach  dem  S.  944  angegebenen  Ver- 
fahren zwei  Säuren  von  verschiedenem  Schmelzpunkte  darzustellen,  deren 
jede  einen  höheren  Schmelzpunkt  hat  als  jene  Margarinsäure,  nämlich  die 
bei  69,2°  C.  schmelzende  Stearinsäure  und  die  bei  62°  C.  schmelzende 
Palmitinsaure,  welche  letztere  bei  weitem  den  Hauptbestandteil  jenes 
Säuregemisches  ausmacht.  Nach  Ileintz  ist  die  Margarinsäure  eine  Mi- 
schung von  10  Tliln.  Stearinsäure  und  90  Thln.  Palmitinsäure,  welche 
beide  Säuren,  wenn  man  sie  in  diesem  Verhältnisse  zusammenschmilzt, 
laut  der  S.  939  gegebenen  Tabelle  nicht  nur  denselben  Schmelzpunkt 
(60°  C.)  wie  die  Margarinsäure  zeigen,  sondern  auch  wie  diese  nadlig 
krystallinisch  erstarren.  Es  gelingt  nicht,  diese  Mischung  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  allein  in  ihre  Bestandteile  zu  scheiden,  noch 
überhaupt  daraus  eine  Verbindung  von  höherem  Schmelzpunkt  zu  ge- 

winnon  A ö 


Der  Name  Margarinsäure  ist  gleichwohl  beibehalten  und  neuerdings 
auf  e, ne  nach  der  Formel:  H0.C34H3303  zusammengesetzte  fette  Säure 
übertragen,  welche  von  der  früheren  Margarinsäure  einzelne  abweichende 

Eigenschaften  ze.gt,  auffallender  Weise  auch  einen  noch  niedrigeren 
Schmelzpunkt  hat.  ° 

«0  ,Dies  S'genwärtig  Margarinsäure  genannte  Verbindung  ist  die  bei 
52  b.s  o3»C.  schmelzende  Säure,  welche  man  nach  Becker  aus  dem 
Cetylcyanur  auf  dieselbe  Weise  erhält,  wie  man  das  Methylcyanür 
Ess.gsaure  überführt,  Becker  (Annalen  der  Chemie  Bd.  102,  S.  209) 
geunden,  dass,  wenn  man  Cetylcyanur:  (C3!H33)Cy  (s.  d.  unter  den 
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Nachträgen),  mehrere  Tage  anhaltend  mit  alkoholischer  Kalilauge  kocht, 
unter  Ausgabe  von  Ammoniak  eine  Kaliseife  entsteht,  aus  deren  wässeri- 
ger Lösung,  nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols,  Salzsäure  eine  fette 
Säure  abscheidet.  Dieselbe  wird  zur  weiteren  Reinigung  in  Alkohol  ge- 
löst, durch  Zusatz  einer  alkoholischen  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd 
in  unlösliches  Bleisalz  verwandelt,  dieses  mit  Alkohol  mehrmals  ausge- 
waschen und  hernach  wieder  mit  Salzsäure  zerlegt.  Die  ausgeschiedene 
fette  Säure,  die  Margarinsäure , mehrmals  aus  heissem  Alkohol  umkry- 
stallisirt,  schmilzt  bei  52°  bis  53°  C.  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer 
krystallinischen  leicht  zerreiblichen  Masse.  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich, 
iu  kaltem  Alkohol  schwer,  in  Aether  und  heissem  Alkohol  leicht  löslich, . 
und  scheidet  sich  aus  der  heiss  gesättigten  alkoholischen  Lösung  beim 
Erkalten  in  perlmutterglänzenden  Schüppchen  aus. 

Es  ist  Becker  nicht  gelungen,  den  Schmelzpunkt  dieser  Margarin- 
säure durch  fractionirte  Fällungen  ihrer  alkoholischen  Lösung  mit  essig- 
saurem Baryt  zu  erhöhen,  noch  überhaupt  zu  verändern,  woraus  hervor- 
zugehen scheint,  dass  sie  eine  eigenthümliche  Säure  und  kein  Säure- 
gemenge ist.  Die  Verbindungen  der  Margarinsäure,  von  welcher  man 
schwierig  grössere  Quantitäten  gewinnt,  sind  noch  nicht  untersucht. 

Heintz  hat  jene  Versuche  wiederholt,  dabei  aber  das  Cyancetyl  auf 
andere  Weise,  nämlich  durch  Erhitzen  von  cetyloxydschwefelsaurem  Kali 
mit  Cyankalium  auf  200°C.  (siehe  Cetylcyaniir  in  den  Nachträgen),  ge- 
wonnen. Dies  ist  vielleicht  die  Ursache,  dass  die  aus  diesem  CyancetyL 
durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  erhaltene  fette  Säure  sich  an- 
ders verhielt,  als  Becker  fand.  Heintz  hat  nämlich  gefunden,  dass  die 
durch  Salzsäure  gefällte,  hernach  an  Baryt  gebundene  und  aus  diesem 
mit  kochendem  Aether  gut  ausgewaschenen  Salze  wiederum  gefällte 
Säure  bei  56,6°  C.  schmolz,  und  dass  sich  ihr  Schmelzpunkt  durch  wie- 
derholtes Umkrystallisiren  auf  57,4°  C.  erhöhte.  Durch  fractionirte  Fäl- 
lungen der  heissen  alkoholischen  Lösung  des  Natronsalzes  mit  essigsau- 
rer Magnesia  und  Umkrystallisiren  der  verschiedenen  Säureportionen  ge- 
wann er  daraus  eine  constant  bei  66,2°  C.  und  eine  bei  59,9°  C.  schmel- 
zende Säure,  welche  letztere  die  Zusammensetzung  der  Margarinsäure  hatte, . 
während  die  Zusammensetzung  der  ersteren  der  Formel:  IIO.C88H37O3 
entsprach. 

Es  ist  unmöglich,  diesen  widersprechenden  Resultaten  einen  Anhalts- 
punkt abzugewinnen  für  Beantwortung  der  Frage,  welche  von  jenen  bi  l- 
den Säuren  mit  den  verschiedenen  Schmelzpunkten  (53°  C.  und  59,9°  C.)i 
die  Margarinsäure  sei.  Diese  Schwierigkeit  wird  dadurch  noch  vergrös- 
sert,  dass  jede  der  beiden  «angeblichen  Margarinsauren  einen  niedrige*» 
ren  Schmelzpunkt  besitzt,  «als  die  Zusammensetzung  derselben  erwarten 
lässt.  Denn  da  die  kohlenstoffärmere  Palmitinsäure  bei  62°  C.,  die  zu- 
nächst kohlenstoffreichere  Stearinsäure  bei  69,2° C.  schmilzt,  so  sollt«? 
man  für  die  Margarinsäure  etwa  den  Schmelzpunkt  von  65,5<>C.  er- 
warten. 
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Hierbei  verdient  noch  ein  Punkt  Beachtung,  welcher  fiir  den 
scheinbar  abnormen,  niedrigen  Schmelzpunkt  der  Margarinsäure  vielleicht 
nicht  bedeutungslos  ist.  Nämlich  alle  bis  jetzt  bekannte  feste  fette  Säu- 
ren, von  der  Caprinsäure  an  bis  zur  Stearinsäure,  entsprechen  der  allge- 
meinen Formel:  C4nH4n04,  sie  bilden  eine  Reihe,  deren  Glieder  um  je 
C4  H4  differiren,  und  diese  sind  es,  deren  Schmelzpunkte  zugleich  mit  dem 
Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalte  steigen.  Bemerkenswerther  Weise 
ist  von  den  dazwischen  liegenden  Gliedern  von  der  allgemeinen  Formel: 
•C4n-2H4n_204  noch  keines  genau  gekannt,  .welcher  Umstand  mehrfach 
schon  auf  die  Vermuthung  geführt  hat,  es  möchte  die  Reihe  der  fetten 
Säuren,  deren  erste  Glieder  nach  der  Formel:  C2nII2n04  zusammen- 
gesetzt sind,  später,  etwa  von  der  Caprinsäure  an,  in  die  Reihe  von  der 
Formel:  C4nH4n04  übergehen.  Hierdurch  würde  also  die  Existenz  der 
Säuren:  H0.C22H2103,  H0.C26H25  03  , HO.C30H29O3  und  HO. 
C34  U33  03  in  Frage  gestellt. 

Abgesehen  davon,  dass  eine  Säure,  die  nach  der  letzteren  Formel 
zusammengesetzt  ist,  aus  dem  Cyancetyl  wirklich  dargestellt  ist,  so 
liegt  jedenfalls  in  dem  Umstande,  dass  feste  fette  Säuren  von  jener 
Zusammensetzung  in  den  Thier-  und  Pflanzenfetten  bis  jetzt  noch  nicht 
aufgefunden  sind,  kein  Beweis  gegen  ihre  Existenz.  Es  wäre  nun  aber 
denkbar , dass  bei  diesen  intermediären  Gliedern  die  Schmelzpunkte 
mit  dem  Atomgewichte  oder  Kohlenstoffgehalte  in  anderer  Weise  zu- 
nehmen, wie  bei  den  nach  der  Formel:  C4nH4n04  zusammengesetzten 
Säuren.  Wird  ja  auch  das  Essigsäurehydrat  unter  -f-  16«  C.  fest,  wäh- 
rend die  benachbarten,  um  je  2 At.  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  ärmeren 
Säuren,  die  Ameisensäure  und  Propionsäure,  noch  bei  0°  C.  flüssig  blei- 
ben. Wie  man  sieht,  so  lassen  sich  diesem  Gegenstände  verschiedene 
Gesichtspunkte  abgewinnen,  ohne  dass  wir  jedoch  durch  derartige  Spe- 
kulationen um  einen  erheblichen  Schritt  weiter  kommen.  Das  Experiment 
ist  es,  welches  hier  allein  entscheidet. 


Stearinsäure. 


Die  Stearinsäure  kommt,  an  Lipyloxyd  gebunden,  in  den  meisten 
vegetabilischen  und  animalischen  Fetten  vor,  und  wird  daraus  durch 
ähnliche  Processe  wie  die  Palmitinsäure,  Myristinsäure  etc.  abo-eschie- 
den.  Besonders  reich  an  Stearinsäure  sind  die  härteren  Fette  die 
sogenannten  Talge,  namentlich  Hammeltalg  und  Rindstal» 


Zusammensetzung:  HO  . C36H35  03  =HO  . (C34II35)  C202,0.  - 
Nach  Heintz  sind  die  von  Francis  in  den  Kokkelskörnern  gefundene 
Stearophansäure  genannte  Säure  und  die  von  llardwick  aus  dem 
Oele  von  Bassuz  laiifolia  abgeschiedene  feste  fette  Säure,  welche  derselbe 
Bassinsaure  genannt  hat,  mit  der  Stearinsäure  identisch 

D,e  Steariusiiure  ist  eine  farblose,  gerueh-  und  geschmacklose,  in 
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Wasser  unlösliche  feste  fette  Säure,  die  bei  G9,2°C.  schmilzt  und  beim 
Erkalten  schuppig  krystallinisch  erstarrt.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  | 
besonders  heissem,  und  krystallisirt  aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  beim  [ 
Erkalten  in  grossen  glänzenden  Schuppen  aus.  Diese  Lösung  reagirt  I 
sauer.  Aether  löst  die  Stearinsäure  noch  leichter  als  Alkohol.  Sie  lässt  | 
sich  durch  vorsichtiges  Erhitzen  in  kleinen  Quantitäten  unverändert  de- 
stilliren.  In  grösseren  Mengen  erhitzt,  liefert  sie  verschiedene  Zer- 
setzungsproducte,  darunter  flüssige  Kohlenwasserstoffe. 

Man  stellt  die  Stearinsäure  am  zweckmässigsten  aus  dem  Hammel- 
talg dar,  welches  hauptsächlich  aus  stearinsaurem  und  palmitinsaurera 
Lipyloxyd  besteht,  und  ausserdem  ölsaures  Lipyloxyd  enthält.  Ihre  Ab- 
scheidung und  Reiudarstellung  gelingt  am  besten  auf  folgende  Weise. 

Hammelfett,  durch  Ausschmelzen  von  dem  Zellgewebe  befreit,  wird 
durch  kaustisches  Kali  verseift,  die  Seife  durch  verdünnte  Schwefelsäure' 
zersetzt  und  die  abgeschiedene  fette  Säure  in  wenig  heissem  Alkohol 
gelöst.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  der  grösste  Theil  der  festen 
fetten  Säuren  aus,  wohingegen  die  Oelsäure  gelöst  bleibt.  Um  zunächst 
diese  letztere  möglichst  vollständig  zu  entfernen,  wird  die  ganze  erstarrte 
alkoholische  Masse  durch  eine  kräftige  Presse  abgepresst,  und  mit  dem 
festen  Rückstände  die  nämliche  Operation  (Auflösen  in  wenig  heissem  i 
Alkohol  und  Pressen  der  erkalteten  Masse)  noch  einige  Male  wiederholt.. 

Das  so  gewonnene  Säuregemenge,  welches  nun  einen  Schmelzpunkt 
von  etwa  59°  C.  hat,  wird  nach  dem  S.  944  beschriebenen  Verfahren  i 
weiter  behandelt.  % Man  löst  es  (4  Thle.)  in  einer  grossen  Menge  kochen- 
den Alkohols  auf,  und  versetzt  diese  Lösung  mit  einer  ebenfalls  kochen- 
den Auflösung  von  essigsaurer  Magnesia  (1  TM.)  in  Alkohol.  Das  beim. 
Erkalten  sich  abscheidende  Magnesiasalz  wird  abgepresst  und  mit  einer 
grossen  Menge  sehr  verdünnter  Salzsäure  anhaltend  gekocht.  Die  da- 
durch frei  gemachte,  nach  dem  Erkalten  erstarrte  fette  Säure  wird  dann 
wiederholt  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt , bis  ihr  Schmelzpunkt 
constant  69,2°  C.  ist. 

Ein  älteres  von  Chevreul  angegebenes  Verfahren  der  Darstellung 
der  Stearinsäure  aus  Hammeltalg  beruht  auf  der  Eigenschaft  des  neutra-  • 
len  stearinsauren  Kalis  oder  Natrons,  durch  viel  Wasser  in  freies  Alkali  , 
und  ein  unlösliches  saures  Salz  verwandelt  zu  werden.  Man  löst  nach 
diesem  Verfahren  1 Thl.  der  aus  Hammeltalg  gewonnenen  Kaliseife  in 
6 Thln.  kochenden  Wassers  auf  und  setzt  dieser  Lösung  45  Ihle,  kaltes-  - 
Wasser  zu.  Es  fällt  dann  vorzugsweise  saures  stearinsaures  Kali,  noch  j 
gemengt  mit  saurem  palmitinsauren  Kali,  nieder.  Die  von  demselben 
durch  Filtration  getrennte  Flüssigkeit  wird  auf  ihr  anfängliches  Volumen 
eingedampft,  genau  mit  Salzsäure  neutralisirt,  und  dann  nochmals  mit’ 
Wasser  stark  verdünnt.  Der  von  Neuem  gebildete  Niederschlag  von  sau- 
rem  stearinsaurem  und  palmitinsaurem  Kali  wird  wiederum  von  der  Flü3--J^ 
sigkeit  getrennt,  und  diese  noch  so  oft  auf  die  nämliche  Weise  behandelt,  fr 
als  durch  Wasser  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Die  so  gewonnenen  I 
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sauren  Salze  werden  vereinigt,  getrocknet  und  dann  in  20  bis  24  Thln. 
kochenden  Alkohols  gelöst.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  hauptsächlich 
saures  stearinsaures  Kali  aus;  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus 
heissem  Alkohol  erhält  man  es  vollkommen  rein.  Dui’ch  heisse  ver- 
dünnte Salzsäure  scheidet  man  schliesslich  aus  seiner  heissen  wässerigen 
Lösung  die  Stearinsäure  aus,  die  man  noch  durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  vollends  zu  reinigen  hat. 

Die  Stearinsäure  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  käuflichen  soge- 
nannten Stearins,  aus  dem  die  Stearinkerzen  bereitet  werden,  und  ist 
darin  nur  noch  mit  Palmitinsäure  und  etwas  Oelsäure  gemengt.  ■ Die 
Gewinnung  dieser  unreinen  Stearinsäure  geschieht  im  Grossen  fabrik- 
mässig,  und  sind  dafür  eine  Menge  von  Methoden  im  Gebrauche.  Als 
Material  dient  dazu  vorzugsweise  Rinder-  und  Hammeltalg.  Alle  diese 
Methoden  gehen  darauf  hinaus , die  fetten  Säuren  von  dem  Lipyloxyd  zu 
trennen,  und  dann  die  Oelsäure  so  viel  wie  möglich  auszuscheiden.  Die 
Trennung  von  Lipyloxyd  bewirkt  man  theils  durch  Verseifen,  theils  durch 
Zersetzung  des  Fettes  mit  Schwefelsäure,  theils  durch  Erhitzen  desselben 
mit  Wasser  auf  circa  200°  C. 

Zum  Verseifen  der  Fette  für  obigen  Zweck  bedient  man  sich  nicht 
der  Alkalien,  sondern  eines  billigeren  Materials,  des  Aetzkalks,  und  zwar 
geschieht  dies  gewöhnlich  so,  dass  man  in  grossen  hölzernen,  inwendig 
mit  Blei  ausgefütterten  Kufen,  welche  über  die  Hälfte  mit  Wasser  gefüllt 
sind,  den  Talg  durch  Einleiten  von  Wasserdämpfen  schmilzt,  darauf  ge- 
löschten und  zu  Milch  zerrührten  Kalk  einträgt  und  unter  beständigem 
Umrühren  das  Ganze  durch  einströmende  Wasserdämpfe  erhitzt.  Nach 
einigen  Stunden  ist  die  Zersetzung  beendet,  und  auf  der  Oberfläche 
schwimmt  dann  die  gebildete,  in  Wasser  unlösliche  Kalkseife  als  eine 


graue  krümliche  Masse;  dieselbe  wird  abgenommen  und  in  einer  zweiten, 
jener  ähnlichen  Kufe  mit  der  angemessenen  Quantität  verdünnter  Schwe- 
felsäure übergossen.  Die  Zersetzung  in  schwefelsauren  Kalk  und  die 
freien  fetten  Säuren  geht  rasch  vor  sich,  wenn  man  in  das  Gemenge  heisse 
AVasserdämpfe  einleitet.  Der  schwefelsaure  Kalk  fällt  zu  Boden,  und  die 
fetten  Säuren  scheiden  sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  als  ein 
vollkommen  klares  Oel  ab,  welches  man  noch  heiss  in  Formen  bringt 
und  darin  erkalten  lässt. 

Viel  rascher  geht  nach  Pelouze  die  Verseifung  der  Fette  durch 
Kalk  vor  sich,  wenn  man  den  Talg  mit  etwa  1/6  seines  Gewichtes  fein 
gepulverten  Kalkhydrats  mischt  und  auf  220°  bis  250°  C.  erhitzt.  Man 
erhält  dann  eine  härtere,  leicht  zu  pulverisirende  und  schön  weisse  Seife, 
und  die  mit  verdünnter  Schwefelsäure  daraus  abgeschiedene  fette  Säure 
ist  ebenfalls  sehr  weiss  und  rein. 

Die  Abscheidung  der  fetten  Säuren  aus  dem  Hammel-  und  Rinds- 
talg durch  Erhitzen  mit  Wasser  über  200°  C.  beruht  auf  dem  schon 
K 817  besprochenen  Verhalten  der  Fette,  bei  dieser  hohen  Temperatur 
untei  Aufnahme  von  Wasser  in  die  Hydrate  der  fetten  Säuren  und  Gly- 
Kolbe,  organ.  Chemie. 
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cerin  zu  zerfallen.  Bewirkt  man  diese  Zersetzung  der  Fette  durch  über-  j 
hitzten  W asserdampf  in  einer  mit  Vorlage  versehenen  Retorte,  oder  einer  j 
ähnlichen  Vorrichtung,  so  destilliren  die  fetten  Säuren  zugleich  mit  dem 
Glycerin  in  diese  Vorlage  über;  sie  sind  dann  frei  von  allen  Unreinig- 
keiten der  Fette,  die  in  der  Retorte  Zurückbleiben. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Art  gewonnene  Gemenge  von  Stearin- 
säure, Palmitinsäure  und  Oelsäure  wird  nach  dem  Erstarren  zerkleinert, . 
in  wollene  Tücher  eingeschlagen  und  darin  mittelst  einer  hydraulischen 
Presse  stark  gepresst,  wobei  ein  gefärbtes  Üel  abfliesst,  welches  grössten- 
theils  aus  Oelsäure  besteht,  zugleich  aber  noch  Stearinsäure  und  Palmi- 
tinsäure (etwa  10  bis  15  Proc.)  beigemengt  enthält.  Der  Presskuchen, 
welcher  immer  noch  reich  an  Oelsäure  ist,  wird  zerkleinert  und,  in  Tü- 
chern zwischen  warme  Platten  geschichtet,  nochmals  stark  ausgepresst. 
Die  Oelsäure  fliesst  dann  grösstentheils  ab  und  enthält  zugleich  Palmitin- 
säure in  Auflösung. 

Die  so  gewonnene  rohe  Stearinsäure  wird  bei  gelinder  Wärme  ge- 
schmolzen und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  blendend  weissen,  perl- 
mutterglänzenden,  alabasterartig  durchscheinenden  Masse  von  stark  kry- 
stallinischem  Gefüge.  Dieses  Product  wird  unmittelbar  zur  Erzeugung  der 
Stearinkerzen  benutzt,  aber  gewöhnlich  noch,  um  ihm  die  seiner  Verar- 
beitung  zu  Kerzen  hinderliche  krystallinische  Textur  zu  nehmen,  mit  et-  : 
was  Wachs  und  anderen  Zuthaten  versetzt.  Aus  diesem  Grunde  eiguet  ; 
sich  die  Substanz  der  fertigen  Stearinkerzen  nicht  zur  Darstellung  che-  |' 
misch  reiner  Stearinsäure,  wozu  mau  aber  mit  Vortheil  die  rohe  fabrik-  ^ 
massig  bereitete  Stearinsäure  benutzt.  Man  braucht  dieselbe  nur  mehrere  f 
Male  aus  heissem  Alkohol  umzukrystallisiren,  um  bei  69,2°  C.  schmelzende  1 
reine  Stearinsäure  in  ziemlicher  Menge  zu  erhalten. 


Verwandlungen  der  Stearinsäure.  Bei  der  trocknen  Destilla- 
tion der  Stearinsäure  geht  der  grösste  Theil  derselben  unverändert  über. 
Die  übrige  Menge  erfährt  eine  Zersetzung,  die  sich  jedoch  nicht  durch 
eine  einfache  Zersetzungsgleichung  ausdrücken  lässt,  da  hierbei  mehrere 
Zersetzungsprocesse  neben  einander  herlaufen  (Heintz  in  Poggend.  An- 
nalen der  Physik  Bd.  94,  S.  272  ff.).  Einerseits  nämlich  findet  eine 
Spaltung  der  Stearinsäure  statt  in  Essigsäure , Buttersäure  und  andere 
fette  Säuren,  und  in  Kohlenwasserstoffe  von  der  allgemeinen  Formel  CnH0, 
welche  letztere  Gemengtheile  sowohl  der  festen  wie  der  flüchtigen  flüssi- 
gen und  auch  der  gasförmigen  Producte  ausmachen.  Anderseits  zerfällt 
die  Stearinsäure  in  Kohlensäure,  Wasser  und  verschiedene  Acetone,  die 
zunächst  vom  Aceton  der  Stearinsäure,  dem  Stearon,  deriviren , welches 
letztere  sich  sowohl  in  dem  festen  Destillat,  wie  auch  unter  den  Destilla- 
tionsrückständen findet,  und  welches  durch  secundäre  Zersetzung  neben 
den  kohlenstoffärmeren  Acetonen  verschiedene  Kohlenwasserstoffe  liefert. 
Diese  Zersetzungsprocesse  lassen  sich  durch  folgende  Gleichungen  aus- 
drücken : 
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HO  . C3G  H35  03  = HO  . CnHo_,03  -f  C36_nH36_n; 

2 (HO  . C36 H35  03)  = °34JH  C202  -f  2 HO  + C204; 

^34^35  > 

3)  °>  0,  = °;«:::!cjos+2(C„-.h„-„). 

Eine  ganz  ähnliche  Zersetzung  wie  die  Gleichung  2)  ausdrückt,  er- 
fährt die  Stearinsäure  durch  trockne  Destillation  ihres  Kalksalzes,  wobei 
‘sie  nämlich  in  kohlensauren  Kalk  und  Stearon  zerfällt,  welches  dann  par- 
tiell in  derselben  Weise  sich  weiter  zerlegt,  wie  die  Gleichung  3)  aus- 
spricht, nämlich  in  verschiedene  Acetone  von  niederem  Atomgewicht 
und  diverse  Kohlenwasserstoffe  von  der  allgemeinen  Formel  CnHn. 

Wasserfreie  Phosphorsäure  entzieht  der  Stearinsäure  Wasser 
und  verwandelt  sie  nach  Erdmann  in  eine  spröde,  leicht  zerreibliche, 
fast  ganz  unkrystallinische  indifferente  Substanz  von  der  Zusammensetzung : 
C36 H34  02 , welche  zwischen  54°  und  60°  C.  schmilzt,  in  Alkohol,  selbst 
kochendem,  fast  unlöslich  ist,  in  Aether  dagegen  sich  leicht  löst.  Man 
erhält  dieselbe  durch  Zusammenschmelzen  von  Stearinsäure  und  wasser- 
freier Phosphorsäure  im  Wasserbade.  Wird  hernach  das  Product  mit 
kochendem  Wasser  behandelt,  so  sieht  man  auf  der  Oberfläche  eine  gela- 
tinöse Masse  sich  ausscheiden , der  man  durch  Erhitzen  mit  Kalilauge, 
wovon  jene  Substanz  nicht  verändert  wird,  die  noch  beigemengte  freie 
Stearinsäure  entzieht.  Das  ungelöst  bleibende  dicke  und  bräunliche 
Oel  wird  heiss  abgehoben  und  noch  mit  kochendem  Alkohol  behandelt. 
Die  Verbindung  hat  nach  dem  Erkalten  die  obigen  Eigenschaften,  doch 
ist  es  schwer,  sie  vollkommen  farblos  zu  erhalten. 

Wird  Stearinsäure  mit  Salpetersäure  kurze  Zeit  gekocht,  so  erfährt 
sie  eine  partielle  Oxydation,  wobei  geringe  Mengen  kohlenstoff-  und  was- 
serstoffärmerer fetter  Säuren  gebildet  werden,  welche  bewirken,  dass  der 
Schmelzpunkt  der  wieder  erstarrten  Säure  beträchtlich  sinkt.  Dass  hier- 
durch nicht,  wie  man  früher  glaubte,  die  ganze  Menge  der  Stearinsäure 
in  eine  Säure  von  niederem  Atomgewicht  (Palmitinsäure)  verwandelt 
wird,  ergiebt  sich  nach  Heintz  daraus,  dass  ein  so  gewonnenes,  bei  etwa 
60°  C.  schmelzendes  Product  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol 
eine  beträchtliche  Menge  von  reiner  Stearinsäure  mit  69,2« C.  Schmelz- 
punkt liefert.  M ird  das  Kochen  mit  starker  Salpetersäure  anhaltend 
fortgesetzt,  so  geht  die  Stearinsäure  unter  Entbindung  starker  rother 
Dämpfe  in  verschiedene  flüchtige  fette  Säuren,  welche  Überdestilliren,  und 
in  Säuren  der  Bernsteinsäurereihe  über  (Korksäure,  Adipinsäure,  Bern- 
steinsäure), welche  in  der  Retorte  Zurückbleiben. 

Chlor  und  Brom  wirken  nur  langsam  auf  Stearinsäure  ein.  Leitet 
man  über  dieselbe,  während  sie  im  Wasserbade  geschmolzen  erhalten 
wird,  einen  Strom  von  trocknem  Chlorgas,  so  wird  sie  zuerst  dünnflüssig 
wie  Wasser,  später  nimmt  sie  wieder  eine  dicklichere  Beschaffenheit  an, 
und  wird  zähe  wie  Gummi,  zuletzt  verwandelt  sie  sich  in  eine  gelbliche 
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harzähnliche  Substanz,  die  nach  dem  Erkalten  zu  einer  durchsichtigen, 
leicht  zu  pulvernden  Masse  erstarrt.  Dieses  Product  enthält  auf  36  At. 
Kohlenstoff  etwa  10  At.  Chlor,  und  lässt  sich  als  zehnfach  gechlorte 
Stearinsäure  betrachten.  Doch  ist  zu  seiner  Bildung  zwei-  bis  drei- 
wöchentliches Einleiten  von  Chlor  nöthig.  Diese  chlorhaltige  Säure  ist  in 
Alkohol  löslich,  reagirt  in  dieser  Lösung  sauer,  und  giebt  mit  Blei, 
Baryt  etc.  unlösliche  Salze.  Auch  das  Kalisalz  ist  in  kaltem  AVasser  un- 
löslich, aber  in  heissem  Alkohol  löslich. 

Fünffach  Chlorp  hosphor  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur energisch  auf  Stearinsäure  ein,  und  giebt  damit  unter  beträchtlicher 
Wärmeentwickelung  ein  farbloses  Liquidum,  welches  sich  rasch  färbt  und 
zuletzt  stark  schwärzt.  Beim  Erhitzen  giebt  dasselbe  Salzsäure  aus,  und 
nebst  etwas  AVasser  destillirt  unveränderte  Stearinsäure,  ein  Kohlenwas- 
serstoff und  ein  in  Alkohol  wenig  lösliches  Product  von  nicht  ermittelter 
Zusammensetzung  über. 

Durch  Behandlung  von  wasserfreiem  stearinsaurem  Kali  mit  Phos- 
phoroxychlorid  erhält  man  wasserfreie  Stearinsäure,  die  aber  vom  Stea- 
rinsäurehydrat  nicht  gut  zu  trennen  ist. 

Stea  rin  saure  Salze.  Yon  den  stearinsauren  Metallsalzen  sind 
nur  die  mit  alkalischer  Basis  im  AVasser  löslich,  und  diese  theilen  mit 
den  palmitinsauren  Arerbindungen  die  Eigenschaft,  durch  Verdünnung 
mit  viel  AVasser  zerlegt  zu  werden  in  freies  Alkali  und  ein  unlösliches 
saures  Salz.  Die  übrigen  unlöslichen  Salze  werden  gerade  so  wie  die 
entsprechenden  palmitinsauren  Verbindungen  durch  doppelte  Zersetzung 
erhalten. 

Stearinsaures  Kali:  KO  . C36  H35  03,  erhält  man  leicht  durch 

Auflösen  von  Stearinsäure  in  kochender  Kalilauge.  Die  gebildete  Kali- 
seife scheidet  sich  beim  Erkalten  der  Lösung  in  Klumpen  aus;  sie  wird 
von  der  Kalilauge  abgepresst,  und  dann  in  dem  15-  bis  20fachen  Ge- 
wicht heissem  Alkohol  gelöst,  woraus  sie  beim  Erkalten  sich  krystallinisch 
abscheidet.  Man  wäscht  den  Niederschlag  mit  kaltem  Alkohol  aus,  presst 
und  trocknet. 

AVill  mau  das  Salz  chemisch  rein  darstellen,  so  verfährt  man  nach 
Heintz  am  besten  so,  dass  man  in  die  kochende  alkoholische  Auflösung 
der  Stearinsäure  eine  siedende  wässerige  Lösung  von  reinem  kohlensaureu 
Kali  einträgt,  welches  letztere  im  Ueberschuss  angewandt  werden  muss, 
dass  man  alsdann  die  Lösung  im  Wasserbade  zur  vollkommnen  Trockne 
verdampft,  und  den  Rückstand  mit  kochendem  absoluten  Alkohol  aus- 
zieht. Die  durch  einen  heissen  AVasserbadtrichter  abfiltrirte  Lösung  setzt 
beim  Erkalten  das  reine  Salz  krystallinisch  ab. 

Dieses  neutrale  Stearinsäure  Kali  ist  eine  weisse,  glänzende,  fettig 
sich  anfühlende  Masse  von  schwach  alkalischem  Geschmack;  schmilzt 
bei  100°  C.  Mit  10  Thln.  AVasser  vermischt,  schwillt  es  allmälig  zu 
einer  schleimigen  Masse  auf,  welche  bei  99°  C.  zu  einer  klaren  Fliis- 
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sigkeit  zergeht,  die  beim  Erkalten  wieder  schleimige  Beschaffenheit  an- 
nimmt. Die  heisse  Auflösung  in  einer  noch  geringeren  Menge  Wasser 
erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  steifen  Gallerte.  Wird  die  Auflösung 
des  Salzes  in  10  bis  20  Thln.  kochenden  Wassers  mit  gegen  1000  Thln. 
Wasser  verdünnt,  so  erfährt  es  die  schon  oben  erwähnte  Zersetzung  in 
freies  Kalihydrat,  welches  im  Wasser  gelöst  bleibt,  und  saures  stearin- 
saures Kali,  welches  in  kleinen  perlmutterglänzenden  Schuppen  nieder- 
fällt. Eine  gleiche  Zersetzung  erleidet  die  alkoholische  Lösung  des  neu- 
tralen Salzes  beim  Uebergiessen  mit  einer  bedeutenden  Menge  Wasser. 

In  Wasser,  welches  Salze,  z.  B.  Chlornatrium  oder  kohlensaures  Kali, 
gelöst  enthält , ist  das  stearinsaure  Kali  unlöslich , und  kann  daher  aus 
seiner  heissen  wässerigen  Lösung  durch  solche  Salze,  wie  man  sagt,  aus- 
gesalzen werden,  worauf  die  ausgeschiedene  Seife  sich  auf  die  Oberfläche 
der  schwereren  Salzlösung  erhebt. 

Das  neutrale  stearinsaure  Kali  erfordert  von  kochendem  wasserfreien 
Alkohol  62/3  Theile  zur  Auflösung,  von  93grädigem,  66°  C.  heissem  Al- 
kohol 10  Theile.  Diese  bei  66°  C.  gesättigte  alkoholische  Lösung  wird 
bei  55°  C.  unklar,  und  gesteht  bei  38°  C.  100  Thle.  kalter  Alkohol  lö- 
sen nur  0,432  Thle.  des  Salzes.  YonAether  wird  selbst  bei  Siedhitze  nur 
eine  geringe  Menge  davon  gelöst.  Das  Aufgelöste  ist  das  saure  Salz. 

Saures  stearinsaures  Kali:  KO  . C36  H35  O3  -{~  uo . C3c  H30  03, 
fällt,  wie  zuvor  bemerkt,  beim  Verdünnen  der  heissen  wässerigen  Lösung 
des  neutralen  Salzes  mit  sehr  viel  Wasser  in  perlmutterglänzenden  Schup- 
pen nieder;  auf  ein  Filter  gebracht,  getrocknet  und  aus  heissem  Alkohol 
umkrystallisirt , erhält  man  es  in  kleinen  silberglänzenden,  geruchlosen, 
zart  sich  anfühlenden  Krystallschuppen.  Es  schmilzt  nicht  bei  100°  C. 
Von  kaltem  Wasser  wird  es  nicht  gelöst,  noch  verändert;  100  Thle.  ko- 
chender absoluter  Alkohol  nehmen  davon  27  Theile  auf,  behalten  aber 
bei  24° C.  nur  noch  0,36  Theile  gelöst.  Wird  das  saure  Salz  mit  1000 
Thln.  AV  asser  gekocht,  so  entsteht  eine  milchige  Flüssigkeit,  welche  neu- 
trales Salz  aufgelöst  und  ein  noch  mehr  saures  Salz  (vierfach  stearin- 
saures Kali)  suspendirt  enthält.  Diese  Flüssigkeit  wird  bei  gegen  75<>C. 
weniger  unklar,  fängt  aber  bei  67° C.  wieder  an  sich  stark  zu  trüben, 
welche  Trübung  bei  24°  C.  das  Maximum  erreicht. 

Jenes  angeblich  vierfach  stearinsaure  Kali,  welches  beim  Filtriren 
der  heissen  wässerigen  Flüssigkeit  auf  dem  Filter  zurückbleibt,  schmilzt 
in  kochendem  Wasser  zu  einem  Oel,  das  beim  Erkalten  erstarrt,  dann 
in  kaltem  Wasser  stark  aufschwillt,  und  beim  Kochen  mit  Alkohol  in  ein- 
fach-saures Salz  und  freie  Stearinsäure  zerfällt,  die  in  dem  Alkohol  o-e- 
löst  bleibt. 

StearinsauresNatron:  NaO  . C3fi  H35  03,  stellt  man  nach  Heintz 

chemisch  rein  dar  dadurch,  dass  man  in  die  heisse  alkoholische  Lösung 
der  Stearinsäure  nach  und  nach  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  von 
reinem  kohlensauren  Natron  eintröpfelt,  bis  kein  Aufbrausen  mehr  statt- 
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findet  und  letzteres  Salz  im  Ueberschuss  vorhanden  ist.  Man  dampft  als— 
dann  die  Lösung  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser  im  Wasserbade  zur 
Trockne  ein,  und  kocht  den  trocknen,  fein  gepulverten  Rückstand  mit! 
absolutem  Alkohol  aus.  Die  vom  ungelöst  gebliebenen  kohlensauren 
Natron  im  Wasserbadtrichter  heiss  abfiltrirte  alkokolische  Lösung  wird! 
nun  mit  dem  achten  Theil  kochenden  Wassers  versetzt  und  erkalten  ge- 
lassen. Dabei  scheidet  sich  der  grösste  Theil  des  stearinsauren  Na- 
trons als  gallertartige  Masse  ab.  Mit  diesem  Zusatz  von  Wasser  wird: 
bezweckt,  die  geringen  Mengen  von  kohlensaurem  Natron,  welche  etwa, 
in  die  alkoholische  Lösung  übergegangen  sein  könnten,  nach  dem  Erkal- 
ten derselben  darin  zu  erhalten.  Das  ausgeschiedene  stearinsaure  Natron 
wird  durch  feine  Leinwand  geseiht  und  mit  dem  Filter  stark  ausgepresst,, 
worauf  man  es  schliesslich  bei  120°  bis  130°  C.  trocknet.  Das  so  bereitete 
Salz  dient  am  besten  zur  Darstellung  der  übrigen  unlöslichen  Stearinsäu- 
ren Verbindungen. 

Man  kann  das  stearinsaure  Natron  auch  aus  dem  Kalisalze  durch 
Kochen  mit  Kochsalzlösung  gewinnen,  wobei  in  Folge  der  grösseren 
V erwandtschait  des  Kaliums  zum  Chlor  ein  Austausch  des  Kaliums  gegen 
Natrium  stattfindet  und  Chlorkalium  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Die 
auf  diese  Weise  bewirkte  Umwandlung  der  Kaliseifen  überhaupt  in  die  , 
Natronseifen  wird  das  „Aussalzen“  genannt.  Dabei  bewirkt  zugleich: 
das  gelöst  bleibende  Chlorkalium  nebst  dem  überschüssigen  Kochsalz' 
die  Ausscheidung  des  in  dieser  Salzlösung  unlöslichen  Stearinsäuren 
Natrons.  ? 

Das  stearinsaure  Natron  unterscheidet  sich  vom  stearinsauren  Kali 
durch  grössere  Härte  und  Festigkeit,  wie  überhaupt  die  Natronseifen  in 
dieser  Beziehung  die  Kaliseifen  übertreffen,  weshalb  auch  jene  Vorzugs--  ' 
weise  im  täglichen  Leben  Anwendung  finden.  Es  bildet  den  Hauptbestand-  ' 
theil  unserer  gewöhnlichen  festen  Waschseifen. 

Das  aus  der  heissen  alkoholischen  Lösung  beim  Erkalten  als  gallert- 
artige Masse  sich  ausscheidende  stearinsaure  Natron  verwandelt  sich  beim  ! 
längeren  Stehen  in  kleine  glänzende,  halbdurchsichtige  Blätter  bildende 
Krystalle,  die  anfangs  geschmacklos  zu  sein  scheinen,  hernach  aber  al-  j 
kalisch  schmecken.  Es  ist  luftbeständig,  schmilzt  in  höherer  Tempe- 
ratur und  wird  von  kaltem  Wasser  nur  sehr  langsam  und  wenig  verän- 
dert. In  10  Theilen  kochenden  Wassers  löst  es  sich  zu  einer  dicken, 
halbdurchsichtigen  Masse,  die  bei  62°  C.  erstarrt  und  undurchsichtig  wird. 
Mit  weiteren  10  Thln.  Wasser  gekocht,  löst  es  sich  auf  und  kann  filtrirt  $ 
werden.  Gegen  ein  Uebermaass  von  kaltem  Wasser  verhält  sich  diese  > 
Lösung  gerade  so  wie  das  Kalisalz,  dasselbe  bewirkt  die  Ausscheidung: 
von  saurem  stearinsauren  Natron  und  behält  freies  Natron  gelöst. 

Das  stearinsaure  Natron  bedarf  von  siedendem  93grädigen  Alkohol  i 
20  Thle.  zur  Lösung.  Diese  Auflösung  fängt  bei  70°  C.  an  unklar  zu 
werden,  und  gesteht  dann  zu  einer  Gallerte,  die  sich  zuletzt  in  schön  : 
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glänzende  Krystalle  verwandelt.  100  Thle.  Alkohol  von  10°  C.  können 
nicht  mehr  als  0,2  Thle.  davon  gelöst  behalten.  Auch  Aether  löst 
äusserst  wenig  davon  auf. 

Das  saure  stearinsaure  Natron:  NaO. C3eH3503-f-H0.C36H35  03, 
auf  die  angegebene  Weise  durch  Fällen  der  heissen  wässerigen  Lösung 
des  neutralen  Salzes  mit  200  bis  300  Thln.  Wasser  erhalten,  bildet 
nach  dem  Trocknen  ein  weisses,  geschmack  - und  geruchloses,  im  Was- 
ser unlösliches,  in  heissem  Alkohol  leicht  lösliches  Pulver.  Seine  alko- 
holische Lösung  röthet  Lackmuspapier. 

Stearinsaures  Ammoniumoxyd  entsteht,  wenn  man  fein  zer- 
theilte  Stearinsäure  einer  Atmosphäre  von  Ammoniakgas  so  lange  aus- 
setzt,  als  noch  von  diesem  Gas  absorbirt  wird.  Das  Salz  ist  weiss,  fast 
geruchlos,  alkalisch  schmeckend  und  in  einer  Atmosphäre  von  Ammoniak 
sublimirbar.  Bei  dieser  Sublimation  giebt  es  einen  Theil  seines  Ammo- 
niaks aus,  nimmt  dasselbe  aber  beim  Erkalten  wieder  auf.  In  Luft  ent- 
haltenden Gefässen  erhitzt,  entwickelt  es  zuerst  Ammoniak  und  später 
erhält  man  ein  brenzliches  Sublimat. 

Man  erhält  das  Salz  auch  durch  anhaltendes  Digeriren  von  krystal- 
lisirter  Stearinsäure  mit  starkem  wässerigen  Ammoniak.  Es  besitzt  dann 
die  Form  der  Säure,  ist  in  der  Ammoniakflüssigkeit  ganz  unlöslich.  Wird 
dasselbe  in  eine  grössere  Menge  siedendes  Wasser  eingetragen,  so  ent- 
steht eine  Lösung,  die  beim  Erkalten  saures  Salz  in  feinen  perlmutter- 
glänzenden Schuppen  absetzt. 

Stearinsaurer  Baryt:  Ba  O . C36  H35  03,  entsteht  durch  Fällender 
heissen  alkoholischen  Lösung  des  Natronsalzes  mit  heisser  Chlorba- 
ryumlösung,  oder  auch  wenn  man  eine  heisse  alkoholische  Lösung  von 
Stearinsäure  mit  einer  concentrirten  heissen  wässrigen  Lösung  von  essig- 
saurem Baryt  im  Ueberschuss  versetzt.  Im  letzten  Falle  scheidet  es  sich 
beim  Erkalten  der  Flüssigkeit,  wenn  sie  hinreichend  verdünnt  war,  in 
krystallinischen  Blättchen  ab.  Es  ist  ein  weisses  krystallinisches  Pulver, 
besitzt  im  trocknen  Zustande  Perlmuttei’glanz , zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen , ehe  Schmelzung  eintritt. 

Der  stearinsaure  Strontian  und  Kalk  sind  dem  vorigen  Salze 
in  jeder  Beziehung  ähnlich. 

Stearinsaure  Magnesia:  MgO.C36  H35  03,  fällt  als  weisses,  sehr 
lockeres  Pulver  nieder,  wenn  man  eine  heisse,  alkoholische  Lösung  der 
Stearinsäure  mit  Ammoniak  übersättigt,  mit  Salmiak  vermischt  und  dann 
mit  einem  Ueberschuss  einer  Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  ver- 
setzt. Der  Niederschlag  wird  zuerst  mit  Alkohol,  dann  mit  Wasser  ge- 
waschen, und  zuletzt  aus  heissem  Alkohol,  worin  das  Salz  ziemlich  leicht 
löslich  ist,  umkrystallisirt.  Es  setzt  sich  beim  Erkalten  dieser  Lösung 
in  zarten  krystallinischen  Blättchen  ab,  die  im  trockenen  Zustande  ein 
sehr  lockeres,  feines,  leichtes,  blendend  weisses  Pulver  darstellen.  Es  ist 
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in  kaltem  Alkohol  fast  ganz  unlöslich,  schmilzt  in  der  Hitze,  bevor  es 
sich  zersetzt. 

Stearinsaure  s Bleioxyd:  PbO.  C36  H36  03,  erhält  man  als  schnee-  • 
weisses  amorphes  Pulver  durch  Fällung  der  heissen  alkoholischen  Lösung ; 
von  stearinsaurem  Natron  mit  einer  heissen  wässerigen  Lösung  von  safl 
petersaurem  Bleioxyd.  Der  Niederschlag  wird  erst  mit  Alkohol , daun  i 
mit  W asser  gewaschen  und  getrocknet.  Das  trockne  Salz  schmilzt  bei 
etwa  125°  C.  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  und  erstarrt  wieder  beim  i 
Erkalten  zu  einer  weissen  undurchsichtigen  und  unkrystallinischen  Masse. 

Stearinsaures  Kupferoxyd:  CuO  . C36  H35  03,  wie  das  Bleisalz  ■ 
mittelst  schwefelsauren  Kupferoxyds  gewonnen , ist  ein  hellblaues,  volu- 
minöses, amorphes  Pulver,  schmilzt  bei  höherer  Temperatur  zu  einer 
grünen  Flüssigkeit,  die  sich  bei  wenig  steigender  Hitze  leicht  zersetzt. 

Stearinsaures  Silberoxyd:  AgO  . C36  H35  03 , wie  das  Bleisalz: 
mittelst  salpetersauren  Silberoxyds  dargestellt,  ist  ein  voluminöser,  amor- 
pher,  weisser  Niederschlag,  der  am  Tageslichte  sich  nicht  schwärzt.. 
Getrocknet  bildet  es  ein  voluminöses,  lockeres,  sich  leicht  zusammenbal- 
lendes Pulver. 

Stearinsaures  Methyloxyd:  C2  H3  0 . C36  H36  03,  entsteht  nach 
Lassaigne,  wenn  man  eine  Mischung  von  1 Thl.  Stearinsäure,  2 Thln.. 
Holzgeist  und  2 Thln.  Schwefelsäure  eine  halbe  Stunde  lang  digerirt,  • 
es  scheidet  sich  dabei  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  als  ein  krystalli-  • 
nisches,  halb  durchscheinendes  Fett  ab.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser, . 
schmilzt  bei  85°  C. 

Stearinsaures  Aethyloxyd:  C4  H5  O • c36  H35  03,  erhält  man  am  i 
besten  durch  Einleiten  von  trocknem  salzsauren  Gas  in  eine  kochende 
alkoholische  Lösung  von  Stearinsäure;  es  scheidet  sich  beim  allmäligen 
Erkalten  der  sauren  Flüssigkeit  auf  der  Oberfläche  derselben  zuerst  als 
Oel  ab,  welches  hernach  fest  wird.  Zur  Entfernung  der  etwa  noch  an- 
haftenden Stearinsäure  wäscht  man  das  Product  mit  kaltem  Alkohol  ab, 
löst  es  darauf  in  kochendem  Alkohol  und  tröpfelt  in  diese  Lösung  all- 
mälig  eine  verdünnte  kochende  wässerige  Lösung  von  kohlensaurem  Na- 
tron. Der  Stearinsäureäther  scheidet  sich  dann  wieder  ölartig  ab.  Man 
löst  nochmals  in  Alkohol  und  fällt  ihn  daraus  durch  wenig  Wasser. 

Die  so  gereinigte  und  hernach  getrocknete  Verbindung  schmilzt  bei 
33,7°  C.,  und  bildet  nach  dem  Erkalten  eine  auf  der  Oberfläche  und 
im  Bruch  krystallinische  Masse,  die  anfangs  weich  ist,  aber  bald  hart 
und  spröde  wird. 

Stearinsaures  Amyloxyd:  C10  Hn  O . C36  H3S  03,  auf  gleiche 
Weise  wie  die  Aethyloxydverbindung  dargestellt,  bildet  eine  halb  durch- 
scheinende weisse  Masse,  schmilzt  bei  25,5° C.,  ist  in  heissem  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich,  und  setzt  sich  daraus  beim  Erkalten  gallert- 
artig ab.  Wässerige  Kalilauge  ist  ohne  Einwirkung  darauf,  von  alkoholi- 
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scher  Kalilauge  wird  es  leicht  in  stearinsaures  Kali  und  Amylalkohol 
umgewandelt. 

Stearinsaures  Lipyloxyd,  neutrales:  (C6  H5)  03 . 3C36H3503 
(Stearin;  Tristearin).  Diese  salzartige  Verbindung,  welche  gewöhn- 
lich kurzweg  mit  dem  Namen  Stearin  bezeichnet  wird,  ist  ein  Bestand- 
theil  fast  aller  Fette,  und  besonders  in  den  festen  Fetten,  den  sogenännten 
Talgen,  in  reichlicher  Menge  enthalten.  Zu  den  an  Stearin  reichsten 
Fetten  gehört  das  Hammeltalg.  Dasselbe  enthält  ausserdem  noch  pal- 
mitinsaures, myristinsaures  und  ölsaures  Lipyloxyd.  Es  ist  bis  jetzt 
noch  nicht  gelungen,  das  Stearin  aus  einem  der  natürlichen  Fette  rein 
abzuscheiden,  namentlich  nicht  von  dem  Palmitin  zu  trennen.  — Lecanu 
hat  ein  solches  noch  Palmitin  enthaltendes  Stearin  aus  Hammelfett  auf 
folgende  Weise  dargestellt. 

Hammeltag  wird  in  einem  Glaskolben  mit  weiter  Oeff'nung  im  Was- 
serbade geschmolzen,  darauf  der  Kolben  aus  dem  Bade  herausgenommen 
und  das  geschmolzene  Talg  mit  einer  gleichen  Gewichtsmenge  Aether 
vermischt.  Das  Ganze  wird  dann  gut  durchgeschüttelt,  hierauf  noch 
mit  der  doppelten  Menge  Aether  versetzt,  wieder  geschüttelt,  und  dies 
so  oft  wiederholt,  bis  man  eine  Masse  erhält,  die  nach  dem  Erkalten  die 
Consistenz  von  Schmalz  hat.  Der  Aether  löst  vorzugsweise  das  ölsaure 
und  palmitinsaure  Lipyloxyd,  aber  nur  wenig  Stearin  auf,  welches  in  der 
breiartigen  Masse  körnig  suspendirt  bleibt.  Dieses  wird  zunächst  durch 
gelindes  Pressen  zwischen  Leinewand  von  dem  grössten  Theile  der  gelö- 
sten Verbindungen  befreit,  dann  zwischen  vielfach  zusammengelegtes 
Fliesspapier  von  Neuem  und  so  lange  stark  gepresst,  bis  es  neuen  Lagen 
von  Papier  keine  Fettflecke  mehr  ertheilt.  Man  gewinnt  so  ohngefähr 
y5  vom  Gewicht  des  angewandten  Talgs  an  rohem  Stearin,  dessen 
Schmelzpunkt  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Aether 
auf  62°  C.  steigt.  Es  ist  Duffy  gelungen,  durch  32  Mal  wiederholtes 
Umkrystallisiren  den  Schmelzpunkt  auf  64°  C.  zu  erhöhen. 

Das  sq  bereitete  Stearin  von  62»  bis  64»  C.  Schmelzpunkt  besitzt 
folgende  Eigenschaften.  Aus  der  ätherischen  Lösung  krystallisirt  bildet 
es  perlmutterglänzende  Schuppen.  Nach  dem  Schmelzen  und  Erkalten 
erstarrt  es  zu  einer  amorphen,  dem  weissen  Wachs  ähnlichen  Masse,  die 
sich  leicht  zu  Pulver  zerreiben  lässt.  In  30procentigem  Alkohol  ist  es 
unlöslich.  Siedender  Alkohol  von  97  Proc.  löst  es  auf;  das  Aufgelöste 
scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  in  schueeweissen  amorphen  Flocken  fast 
vollständig  wieder  ab.  In  siedendem  Aether  löst  es  sich,  wie  schon 
bemerkt,  in  reichlicher  Menge,  in  kaltem  Aether  dagegen  nur  äusserst 
wenig,  so  dass  aus  der  heissen  ätherischen  Lösung  fast  Alles  auskrystalli- 
sirt.  Bei  der  trocknen  Destillation  giebt  es  die  Zersetzungsproducte  der 
Stearinsäure  und  des  Glycerins  (Acrolein). 

Dass  das  auf  jene  Weise  aus  Hammelfett  bereitete  Stearin  nicht 
reines  stearinsaures  Lipyloxyd  ist,  geht  schon  daraus  hervor,  dass  die 
aus  einem  solchen  Stearin  durch  Verseifung  erhaltene  Säure  nicht  den 
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Schmelzpunkt  der  Stearinsäure  (69,2°  C.),  sondern  einen  viel  niedrigeren 
Schmelzpunkt  hat,  ja  dass  selbst  das  durch  32maliges  Umkrystallisiren 
aus  Aether  von  Duffy  dargestellte  Stearin  mit  64°  C.  Schmelzpunkt, 
nach  dem  Verseifen  eine  Säure  gab,  die  bei  66,5°  C.  schmolz. 

Wir  verdanken  Berthollet  die  Kenntniss  des  wirklich  chemisch 
reinen  Stearins,  welches  er  aus  Stearinsäure  und  Glycerin  künstlich  zu- 
sammenzusetzen gelehrt  hat.  Dies  gelingt  auf  die  Weise,  dass  man 
das  unten  beschriebene  zweifach-basische  stearinsaure  Lipyloxyd  mit  dem 
fünfzehn-  bis  zwanzigfachen  Gewicht  Stearinsäure  drei  bis  acht  Stummen 
lang  auf  270°  C.  erhitzt.  Um  das  Product  von  der  freien  Stearinsäure 
zu  befreien,  wird  es  geschmolzen,  mit  etwas  Aether  versetzt,  darauf  mit 
festem  Kalkhydrat  vermischt  und  damit  1L  Stunde  lang  auf  100°  C.  er- 
hitzt, wobei  die  freie  Stearinsäure  in  stearinsauren  Kalk  übergeht.  Man 
zieht  alsdann  das  neutrale  stearinsaure  Lipyloxyd  mit  siedendem  Aether 
aus,  lässt  die  heiss  filtrirte  Lösung  erkalten,  presst  die  beim  Erkalten 
fast  vollständig  sich  abscheidende  Verbindung  aus  und  befreit  sie  durch 
gelindes  Erwärmen  vollständig  vom  Aether. 

Das  so  bereitete  chemisch  reine  Stearin  besitzt  fast  alle  die  oben 
angegebenen  Eigenschaften  der  aus  Hammeltalg  abgeschiedenen  Verbin- 
dung, nur  sein  Schmelzpunkt  liegt  beträchtlich  höher,  nämlich,  wie  Hein tz 
beobachtet  hat,  bei  71,6° C.  Heintz  hat  ausserdem  gefunden,  dass  die 
aus  diesem  Stearin  durch  Verseifung  gewonnene  Säure  wieder  den  Schmelz- 
punkt der  reinenStearinsäure  zeigt,  die  zur  Darstellung  jenes  Stearins  diente. 

Wir  entnehmen  aus  der  Thatsache,  dass  das  aus  den  natürlichen 
Fetten  abgeschiedene  Stearin  bei  höchstens  64°  C.  flüssig  wird,  während 
das  reine  Stearin  erst  bei  71,6°C.  schmilzt,  einen  weiteren  Beweis  dafür, 
dass  ersteres  nicht  reines  Stearin  ist,  sondern  noch  andere  Lipyloxydver- 
bindungen  beigemengt  enthält. 

Bei  dem  aus  Hammeltalg  bereiteten  Stearin  hat  Heintz  zuerst  die 
interessante  Beobachtung  gemacht,  dass  dasselbe  schon  bei  einer  Tempe- 
ratur von  52°  C.  vollständig  durchsichtig  wird,  dann  bei  steigender 
Temperatur  die  frühere  Undurchsichtigkeit  wiedergewinnt,  und  endlich 
bei  62°  C.  schmilzt.  Duffy  hat  später  beobachtet,  dass  dieses  Stearin 
bei  52° C.  wirklich  flüssig  wird,  und  dass  es  ausser  diesem  ersten  und 
dem  zweiten  Schmelzpunkte  (bei  62°  C.)  noch  einen  dritten  Schmelzpunkt 
hat  von  ohngefähr  66°  C.  Er  schliesst  hieraus,  dass  das  Stearin  wie  das 
Palmitin  (s.  d.  S.  956)  in  drei  verschiedenen  Modificationen  auftrete. 
Bei  Wiederholung  dieser  Versuche  mit  chemisch  reinem  Stearin,  nach*1 
Berthelot’s  Vorschrift  aus  reiner  Stearinsäure  und  Glycerin  bereitet, 
hat  nun  Heintz  gefunden,  dass  auch  das  reine  Stearin  verschiedene,  aber 
nur  zwei  Schmelzpunkte  hat,  dass  es  nämlich  zuerst  bei  55°  C.  flüssig 
wird,  dann  bei  langsam  steigender  Wärme  erstarrt  und  undurchsichtig 
wird,  und  schliesslich  wiederbei  7 1,6°  C.  schmilzt.  Wird  das  bei  71,6'  < ■ 
geschmolzene  Stearin  nicht  weiter  als  nur  1°C.  über  diese  Temperatur 
erhitzt  und  dann  langsam  erkalten  lassen,  so  erstarrt  es  schon  bei  gegen 
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70°  C.;  wird  es  dagegen  4 bis  5 Grade  über  jene  Schmelztemperatur,  also 
auf  ungefähr  76° C.  erhitzt,  und  dann  rasch  abgekühlt,  so  wird  es  erst 
bei  etwa  55°  C.  wieder  fest. 

Nachdem  Heiutz  durch  einen  besondern  Versuch  bewiesen  hat,  dass 
das  Schmelzen  des  Stearins  bei  55°  C.  nicht  von  einer  vorübergehenden 
Umwandlung  desselben  in  das  bei  58°  C.  schmelzende  einfach  basische 
stearinsaure  Lipyloxyd  und  Stearinsäure  die  Folge  ist,  da  diese  bei  jener 
Temperatur  überhaupt  nicht  eintritt,  so  bleibt  vor  der  Hand  nichts  übrig 
als,  anzunehmen,  dass  es  von  Stearin  zwei  isomerische  Modificationen 
giebt,  die  sich  bei  gleicher  Zusammensetzung  durch  verschiedene  Schmelz- 
punkte, vielleicht  auch  noch  durch  andere  physikalische  Eigenschaften  von 
einander  unterscheiden. 

Einfach-basisches  stearinsauresLipyloxyd:  ( C6 H5 ) 03 . p ^ pj^Q5 ^ 3 

(Di Stearin).  Diese  Verbindung  ist  eben  so  wie  die  nächstfolgende  bis 
jetzt  noch  nicht  in  den  Thier-  und  Pfanzenfetten  nachgewiesen,  sondern 
nur  künstlich  bereitet.  Man  erhält  sie  nach  Berthelot,  wenn  man  eine 
Mischung  gleicher  Theile  Stearinsäure  und  Glycerin  114  Stunden  lang  auf 
100°C.,  oder  7 Stunden  hindurch  auf  275°  C.  erhitzt;  oder  auch  durch 
dreistündiges  Erhitzen  von  1 Thl.  zweifach  basischem  stearinsauren  Li- 
pyloxyd mit  .3  Thln.  Stearinsäure  auf  260°  C.;  oder  endlich  durch  24stiin- 
diges  Erhitzen  von  neutralem  stearinsauren  Lipyloxyd  mit  überschüssi- 
gem Glycerin  auf  200°  C. 

Das  nach  der  einen  oder  andern  Methode  erhaltene  Product  wird 
wie  S.  970  angegeben,  durch  Behandlung  mit  Kalkhydrat  und  Aether  ge- 
reinigt, und  das  gebildete  einfach  basische  stearinsaure  Lipyloxyd  schliess- 
lich aus  heissem  Aether  krystallisirt.  Es  scheidet  sich  daraus  beim  Er- 
kalten in  kleinen  mikroskopischen  Krystallblättchen  ab.  Es  ist  vollkom- 
men neutral,  schmilzt  bei  58°  C.  und  erstarrt  wieder  bei  55°  C.  zu  einer 
harten,  spröden,  dem  Wachs  ähnlichen  Masse.  Es  lässt  sich  leicht  ver- 
seifen, und  wird  bei  100°  C.  auch  von  Bleioxyd  zersetzt.  Beim  starken 
Erhitzen  giebt  es  Acrolein  aus. 

Zweifach-basisches  stearinsaures  Lipyloxvd- 

i c jj  o ~ j j • 

(Cr,H5)0.3.|.2^0'j5  3 (Monostearin),  entsteht  durch  3Gstündiges  Er- 
hitzen gleicher  Theile  Stearinsäure  und  Glycerin  auf  200°  C.  Nach  dem 
Erkalten  trennt  man  das  unverändert  gebliebene  überschüssige  Glycerin 
von  dem  festen  Fett,  behandelt  dies,  wie  oben  angegeben,  mit  Aether 
und  Kalkhydrat,  und  zieht  schliesslich  das  reine  zweifach -basische  stea- 
rinsaure Lipyloxyd  mit  kochendem  Aether  aus,  bei  dessen  Erkalten  es 
wieder  auskrystallisirt.  Diese  Verbindung  bildet  sich  nach  Berthelot 
gleichfalls  in  geringer  Menge,  wenn  man  eine  Mischung  von  Glycerin 
und  Stearinsäure  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Röhre  mehrere  Mo- 
nate lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  überlässt,  oder  auch,  jedoch 


972 


Stcaron. 


nicht  rein,  sondern  noch  mit  dem  S.  831  beschriebenen  Lipylchlordioxyd- 
hydrat  verunreinigt,  wenn  man  eine  Mischung  von  Glycerin  und  Stearin- 
säure mit  trocknem  salzsauren  Gas  sättigt,  hernach  einige  Stunden  lang 
auf  100°  C.  erhitzt,  und  das  Ganze  dann  wie  vorhin  mit  Aether  und  Kalk 
behandelt. 

Das  zweifach-basische  stearinsaure  Lipyloxyd  ist  ein  neutrales  weisses, 
in  kaltem  Aether  sehr  wenig,  in  heissem  Aether  leicht  lösliches  Fett  und 
krystallisirt  daraus  in  äusserst  kleinen  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  61°  C., 
und  erstarrt  wieder  bei  60°  C.  zu  einer  harten,  spröden,  wachsähnlichen 
Masse.  Es  lässt  sich  im  Yacuum  unverändert  destilliren;  unter  ge- 
wöhnlichem Luftdruck  erhitzt,  zerlegt  es  sich  und  giebt  Akrolein  aus.  — 
Durch  Bleioxyd  wird  es  nach  mehrstündigem  Erhitzen  auf  100°  C.  voll- 
ständig verseift.  • Von  festem  Kalkhydrat  wird  es  kaum  verändert,  wenn 
man  sie  bei  100°  C.  kurze  Zeit  mit  einander  in  Berührung  lässt. 

Stearinsäure-Aceton;  Stearon. 

C H ) 

Zusammensetzung:  C70  H70  09  = n34  tt35  C2  02.  — Es  ist 

Gu  H35 ) 

ein  fester,  weisser,  perlmutterglänzender  Körper,  in  Wasser  unlöslich,  in 
Alkohol,  selbst  kochendem  nur  sehr  wenig,  und  auch  in  heissem  Aether 
schwer  löslich.  Es  krystallisirt  aus  dieser  Lösung  in  kleinen  zarten,  perl- 
mutterglänzenden Blättchen,  schmilzt  bei  87,8°  C.,  und  wird  äusserst  leicht 
stark  elektrisch. 

Das  Stearon  bildet  sich  zugleich  mit  anderen  secundären  Zersetzungs- 
producten  (s.  S.  963)  beim  Erhitzen  von  stearinsaurem  Kalk,  und  findet, 
sich  in  dem  flüssigen,  alsbald  fest  werdenden  Destillat  noch  mit  anderen 
Acetonen  und  Kohlenwasserstoffen  gemengt.  Um  es  zunächst  von  einem 
beigemengten  riechenden  Körper  zu  befreien,  wird  es  anhaltend  mit  Was- 
ser gekocht.  Nachdem  alsdann  das  Wasser  entfernt  ist,  wird  die  nun 
etwa  bei  81°  C.  schmelzende  Masse  mit  Aether  ausgekocht,  und  die  äthe- 
rische Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  abfiltrirt.  Diese  Operation  wird 
mit  jedesmal  neuen  Quantitäten  Aether  so  oft  wiederholt,  bis  der  Schmelz- 
punkt der  ungelöst  zurückbleibendeii  Substanz  auf  87,8°  C.  gestiegen  ist. 
Dies  ist  dann  reines  Stearon.  — Dasselbe  findet  sich  ebenfalls  unter  den 
Producten  der  trocknen  Destillation  der  Stearinsäure  ,(s.  S.  962). 

Uebergies'st  man  in  einem  Kolben  geschmolzenes  Stearon,  von  wel- 
chem man  jedoch  nicht  zu  viel  auf  einmal  anwenden  darf,  mit  Brom,  so' 
entsteht  sogleich  Bromwasserstoffsäuregas,  welches  entweicht,  und  eine 
rothe  ölige  Substanz,  welche  beim  nachherigen  Schütteln  mit  Wasser  fest 
wird.  Das  überschüssige  Brom  entfernt  man  durch  Waschen  mit  ammo- 
niakhaltigem Wasser  und  endlich  mit  kaltem  Alkohol.  Durch  Ausziehen 
mit  Aether,  worin  das  gebildete  bromhaltige  Product  weit  leichter  lös- 
lich ist  als  das  Stcaron,  und  durch  Umkrystallisiren  erhält  man  dasselbe 
rein  und  von  constantem  Schmelzpunkte  (72°  C.). 
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Dieses  Product,  Bromstearon  genannt,  ist  nach  der  Formel: 
C70  (H68  Br2)  02  zusammengesetzt.  Es  scheidet  sich  aus  der  ätherischen 
Lösung  in  deutlichen,  blätterigen  Krystallen  ab,  die  auch  in  kaltem  Aether 
ziemlich  leicht  löslich  sind,  schmilzt  bei  72°  C. 


S e i f e n. 

Seifen  nennen  wir  die  chemischen  Verbindungen  der  fetten  Säuren, 
einschliesslich  der  Oelsäure,  mit  den  Metalloxyden.  Sie  sind  demnach 
wahre  Salze.  Von  diesen  sind  die  mit  alkalischer  Basis  im  Wasser 
und  Alkohol  löslich,  die  übrigen  unlöslich  oder  schwer  löslich;  die- 
jenigen, welche  Bleioxyd  als  Basis  enthalten,  werden  gewöhnlich  Pflaster 
genannt.  (Ausführlicher  ist  dieser  Gegenstand  von  Liebig  in  den  An- 
nalen der  Chemie  Bd.  37,  S.  249,  erörtert.) 

Die  in  Wasser  löslichen  Seifen  mit  alkalischer  Basis,  z.  B.  das 
stearinsaure  Kali  oder  palmitinsaure  Natron,  lassen  sich  unmittelbar 
durch  Auflösen  der  fetten  Säuren  in  den  heissen  wässerigen  Lösungen 
der  Alkalien  oder  auch  der  kohlensauren  Alkalien  erhalten,  in  welchem 
letztem  Falle  die  Kohlensäure  ausgetrieben  wird;  die  unlöslichen  Seifen 
werden  meist  durch  doppelte  Zersetzung  der  Alkaliseifen  mit  Lösungen 
der  betreffenden  Metalloxydsalze  gewonnen. 

Gewöhnlich  aber  stellt  man  die  Alkaliseifen  unmittelbar  aus  den 
Verbindungen  der  fetten  Säuren  mit  Lipyloxyd,  den  eigentlichen  Fetten, 
dar,  dadurch,  dass  man  sie  mit  wässriger  Kali-  oder  Natronlauge  kocht. 
Diese  staiken  Basen  treiben  hierbei  das  Lipyloxyd  als  viel  schwächere 
Basis  in  Form  von  Lipyloxydhydrat  (Glycerin)  aus,  und  verbinden  sich 
statt  seiner  mit  den  fetten  Säuren  der  Fette.  Dieser  einfache  Process 
der  Umwandlung  eines  Fettes  in  eine  Seife  heisst  Verseifung.  Die 
Verseifung  ist  demnach  eine  blosse  Substitutiou  des  dreibasischen 
Lipyloxyds  durch  je  drei  Atome  einbasischer  Metalloxyde,  und  also 
etwa  der  Umwandlung  des  schwefelsauren  Eisenoxyds  in  schwefelsaures 
Kali  vergleichbar,  wie  die  nachstehenden  Gleichungen  veranschaulichen 

mögen,  bei  denen  ich  die  Verseifung  des  Stearins  durch  Kali  als  Beispiel 
wähle : 

Fe2  03 . 3 S 03  -f-  3 (KO  . HO)  = 3 (KO . S03) 

+ Fe208  . 3 I-IO 

(°c  Hg)  03 . 3 C36  H36  03  -f  8 (K O . H 0)  = 3 (K  0 . C36  H35  03) 

+ (C6H5)03.  3 HO 

Von  den  übrigen  Metalloxyden  haben  noch  Calcium-,  Baryum-  und 
Strontiumoxyd  und  deren  Hydrate,  aber  nicht  Magnesiumoxyd,  noch 
die  eigentlichen  Erden,  und  von  den  schweren  Metalloxyden  Bleioxyd 
Wismuthoxyd  und  Zinkoxyd  die  Eigenschaft,  die  Fette  zu  verseifen,  doch 
wirken  alle  diese  viel  langsamer,  als  die  Alkalien,  da  theils  ihre  Ver- 
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wandtschaftskräf'te  geringer,  theils  die  resultirenden  Verbindungen  in 
Wasser  unlöslich  sind. 

Die  Kali-  und  Natronseifen  unterscheiden  sich  wiederum  durch  ihre 
verschiedene  Festigkeit.  Die  Kaliseifen  sind  im  Allgemeinen  weich, 
die  Natronseifen  dagegen  sind  hart.  Am  weichsten  ist  das  ölsaure  Kali, 
am  härtesten  das  stearinsaure  Natron.  Auch  sind  die  Kaliseifen  meist 
in  Wasser  löslicher  als  die  Natronseifen. 

Die  gewöhnlichen  Seifen  des  Handels  sind  stets  Gemenge  verschie- 
dener Seifen , d.  h.  der  Verbindungen  verschiedener  fetter  Säuren  mit 
Kali  oder  Natron  oder  auch  mit  beiden  Basen  zugleich.  Sie  enthalten 
eben  die  Säuren,  welche  in  den  Fetten  vorhanden  sind,  aus  denen  sie 
durch  Verseifen  gewonnen  werden,  meist  Stearinsäure,  Palmitinsäure  und 
Oelsäure  in  sehr  wechselnden  Verhältnissen. 

Die  in  Wasser  löslichen  Säuren  werden  darin  unlöslich,  sobald 
dasselbe  Kochsalz  und  verschiedene  andere  Salze  in  einiger  Menge  ent- 
hält. Von  dieser  Eigenschaft,  aus  ihren  wässrigen  Lösungen  durch  Koch- 
salz ausgeschieden  zu  werden,  wird  bei  der  Darstellung  der  Seifen  Ge- 
brauch gemacht.  Sie  werden,  wie  man  sagt,  ausgesalzen.  Auch  in 
einigermaassen  concentrirten  Lösungen  der  Alkalien  oder  den  kohlen- 
sauren Alkalien  sind  die  Seifen  schwer  löslich. 

Die  Darstellung  der  Seifen  geschieht  auf  folgende  Weise:  Das  zu 
verseifende  Fett,  z.  B.  Olivenöl,  Hammeltalg,  Rindstalg,  oder  auch  Ge- 
menge dieser  und  anderer  Fette  werden  mit  wässriger  Natronlauge  so 
lange  gekocht,  bis  alle  fette  Theile  verschwunden  sind,  was  man  leicht 
daran  erkennt,  dass  einige  Tropfen  der  heissen  Flüssigkeit,  in  warmes 
Wasser  gebracht,  sich  in  diesem  lösen,  oder  wenigstens  keine  Fettaugen 
auf  demselben  absetzen.  Die  zum  Verseifen  anzuwendende  Lauge  darl 
nur  bis  zu  einem  gewissen  Grade  concentrirt  sein;  sie  muss  so  viel  Was- 
ser enthalten,  dass  darin  die  gebildete  Seife  vollkommen  gelöst  bleibt 
Man  erhält  so  zunächst  eine  Art  zäher  Emulsion,  den  Seifenleim,  welcher, 
wenn  Alkali  genug  vorhanden  ist,  bei  fortgesetztem  Erhitzen  vollkommen  i 
klar  und  durchsichtig  wird.  Er  lässt  sich  in  diesem  Zustande  in  lange 
Fäden  ziehen,  welche  beim  Erkalten  milchig  und  gallertartig  werden. 

Um  nun  die  Trennung  der  Seife  von  dem  Wasser,  dem  freien  Alkali 
und  dem  gebildeten  Glycerin  zu  bewirken,  wird  dem  siedenden  Seifen-  ; 
leim  nach  und  nach  Kochsalz  zugesetzt,  bis  die  Flüssigkeit  dajnit  nahe  i 
zu  gesättigt  ist.  Da  die  Seife  in  Kochsalzlösung,  wie  bemerkt,  unlöslich 
ist,  so  bewirkt  der  Zusatz  von  Kochsalz  alsbald  eine  Gerinnung,  der 
Seifenleim  gewinnt  mehr  und  mehr  an  Consistenz,  verliert  seine  faden- 
ziehende Beschaffenheit,  und  sammelt  sich  zuletzt,  wenn  die  Masse  zui 
erkalten  beginnt,  auf  der  Oberfläche  der  Salzlauge  als  selbstständige 
Schicht  an,  die  nach  dem  Erkalten  fest  wird. 

Die  so  bereitete  Seife  ist  nicht  rein,  sie  enthält  viel  Wasser,  freies 
Alkali,  und  ausserdem  noch  die  Unreinigkeiten  der  angewandten  Lauge 
eingemengt.  Sie  wird  deshalb  durch  Kochen  mit  einer  schwachen  Natron-  | ^ 
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lauge  in  Lösung  gebracht,  und  daraus  durch  Zusatz  von  Kochsalz  wie 
vorhin  wieder  ausgefällt,  was  man  einige  Male  wiederholen  kann.  Zu- 
letzt wird  sie  mit  der  Salzlauge  so  lange  im  Sieden  erhalten,  bis  diese 
den  Punkt  ihrer  Sättigung  erreicht  hat.  Man  erkennt  dies  daran,  dass 
die  siedende  Masse  nicht  mehr  wie  zuvor  steigt  und  Blasen  wirft,  lind 
dass  die  Seife  als  durchscheinende,  durch  dazwischen  liegende  Koch- 
salzlösung mehr  oder  weniger  zertheilte  Masse  auf  der  Oberfläche 
schwimmt.  In  diesem  Zeitpunkte  vermögen  die  Kochsalzlösung  und  die 
Seife  sich  gegenseitig  kein  Wasser  mehr  zu  entziehen.  Letztere  wird 
dann  aus  der  heissen  Flüssigkeit  herausgenommen  und  zum  Erkalten 
in  passende  Vorrichtungen  gebracht,  wobei  man,  so  lange  sie  noch  weich 
ist,  durch  Umriihren  eine  völlige  Vereinigung  der  Seife  und  Zusammen- 
flüssen der  Salzlösung  bewirkt.  Die  so  bereitete,  sogenannte  Kernseife 
ist  nach  dem  Erkalten  so  fest,  wie  sie  überhaupt  vor  dem  weiteren  Ein- 
trocknen an  der  Luft  werden  kann. 

Man  kann  Natronseifen  auch  dadurch  bereiten,  dass  man  die  Fette 
mit  Kalilauge  verseift,  die  Seifenlauge  dann  unter  beständigem  Um- 
riihren  mit  Kochsalz  versetzt  und  anhaltend  kocht.  Dieses  Aussalzen 
hat  hier  nicht  allein  den  Zweck,  die  gebildete  Seife  von  der  wässerigen 
Mutterlauge  zu  scheiden,  sondern  auch  zu  gleicher  Zeit  die  ursprüngliche 
Kaliseife  in  Natronseife  umzuwandeln,  wie  folgende  Gleichung  ausspricht, 
worin  die  Umwandlung  des  stearinsauren  Kalis  in  stearinsaures  Natron 
als  Beispiel  dient : 

KO . C36  H35  03  -|-  NaCl  = NaO  . C36  H35  03  -|-  KCl. 

Die  grössere  Verwandtschaft  des  Chlors  zum  Kalium  veranlasst  hier, 
wie  schon  oben  bemerkt,  diese  Zersetzung,  die  jedoch  auch  bei  Ueber- 
schuss  von  Kochsalz  nie  vollständig  ist,  weshalb  eine  so  bereitete  Natron- 
seife immer  noch  Kaliseife  beigemengt  enthält. 

Die  durch  Verseifen  der  Fette  mit  Kalilauge  erhaltenen  weichen 
Kaliseifen,  weiche  Seifen  oder  Schmierseifen  genannt,  scheiden  sich  aus 
der  Mutterlauge,  wenn  dieselbe  freies  Aetzkali  und  kohlensaures  Kali  in 
hinreichender  Menge  aufgelöst  enthält,  mit  butterartiger  Consistenz  ab.  Sie 
enthalten,  da  sie  nicht  eigentlich  ausgesalzen  werden,  noch  freies  Kali,  und 
verdanken  gerade  diesem  Umstande  zugleich  im  Verein  mit  ihrer  Weich- 
heit die  mehrfache  technische  Anwendung,  welche  man  von  ihnen  macht. 
Zu  dem  gewöhnlichen  Zwecke,  wozu  die  Seife  im  täglichen  Leben  ver- 
wandt wird , zum  Waschen  der  Haut  und  zum  Reinigen  der  Wäsche  eig- 
net sie  sich  aus  verschiedenen  Gründen  weniger  gut  als  die  harten 
Natronseifen. 

Die  zum  Reinigen  der  weissen  “Wäsche  gebrauchte  gewöhnliche  Seife 
die  ordinäre  Hausseife,  wird  meist  aus  Talg,  den  schlechteren  Sorten’ 
Baumol  und  diversen  anderen  billigen  Fetten  bereitet. 

Die  zum  Reinigen  der  Haut  gebräuchlichsten  besseren  Sorten  von 
helfen,  oft  durch  ätherische  Oele  wohlriechend  gemacht,  die  sogenannten 
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Toilettseifeil,  sind  die  Baumölseife  (Venetianische,  Marseiller,  Spanische 
Seife),  ferner  die  Palmölseife,  Mandelölseife,  Cocosnussseife  u.  a.  m. 

Alle  diese  harten  Seifen  enthalten  eine  beträchtliche  Menge  (gegen 
30  bis  50  Proc.)  Wasser,  von  dem  sie  einen  Theil  beim  Austrocknen 
an  der  Luft  verlieren.  Da  man  den  Seifen  willkührlich  viel  Wasser  ein- 
verleiben kann,  so  ist  begreiflicherweise  der  Werth  ein  und  derselben 
Seife  dem  Gewicht  nicht  durchaus  proportional.  Dieser  Werth  richtet 
sich  vielmehr  allein  nach  dem  Gehalt  an  trocknem  fettsaureu  Alkali. 

Die  Seife  verdankt  ihre  reinigende  Wirkung  beim  Waschen  beson- 
ders dem  Umstande,  dass  sie,  wie  schon  früher  besprochen,  mit  Wasser 
in  freies  Alkali  und  ein  saures  Salz  zerfällt.  Yon  den  mit  Seife  einge- 
riebenen Gegenständen  nimmt  nun  beim  nachherigen  Waschen  mit  Wasser 
das  so  erzeugte  freie  Alkali  den  fettigen  Schmutz  hinweg,  welchen  daun 
der  durch  die  Seife  erzeugte  Schaum,  einhüllt  und  mechanisch  entfernt. 

Abgesehen  davon’,  dass  diese  letztere  Eigenschaft  einer  verdünn- 
ten wässrigen  Kali-  oder  Natronlauge  abgeht,  die  man  als  wohlfeileres 
AVaschmaterial  möchte  betrachten  können,  so  eignet  sich  dieselbe  dazu 
auch  schon  darum  nicht,  weil  sie  zu  kräftig  auf  die  Zeuge  wirkt  und  diese 
bei  oft  wiederholter  Behandlung,  wie  auch  die  Haut,  spröde  macht. 

Es  ist  eine  bekannte  Erfahrung,  dass  zum  Waschen  mit  Seife  wei- 
ches Wasser,  z.  B.  Regenwasser,  genommen  werden  muss,  und  dass  sich 
ein  sogenanntes  hartes  AVasser,  gewöhnliches  Brunnenwasser,  nicht  dazu 
eignet.  Hart  nennt  man  diejenigen  Wässer,  welche  mineralische  Bestaud- 
theile  und  namentlich  Kalksalze:  doppelt  kohlensauren,  schwefelsauren 
oder  salpetersauren  Kalk  enthalten.  Ein  solches  hartes  Wasser  taugt 
deshalb  nicht  zum  AVaschen,  weil  es  in  Berührung  mit  Seifenlösung  so- 
gleich unlösliche  fettsaure  Kalksalze  erzeugt,  die  sich  auf  das  Zeug 
niederschlagen  und  so  befestigen,  dass  sie  hernach  sich  nicht  mehr  ab- 
waschen  lassen.  — Uebrigens  kann  ein  solches  AVasser,  wo  anderes  nicht 
zu  Gebote  steht,  leicht  durch  Vermischen  mit  etwas  Soda  und  Aetznatrou- 
lauge  von  dem  aufgelösten  Kalksalze  befreit  und  sehr  gut  zum  AA^aschen 
benutzt  werden,  nachdem  man  den  gebildeten  Niederschlag  von  kohleu- 
saurem  Kalk  sich  daraus  hat  absetzen  lassen. 

Die  medicinische  Seife  ist  eine  der  venetiauischen  ähnliche,  sehr 
reine  Natronseife.  Sie  besteht  aus  stearinsaurem,  palmitinsaurem  und 
ölsaurem  Natron  und  enthält  ausserdem  meist  noch  etwas  freies  Natron 
nebst  Glycerin  beigemengt.  Sie  wird  aus  reinem  Baumöl  oder  Mandelöl 
dargestellt,  indem  man  5 Thle.  Oel  mit  2 Tliln.  Natronlauge  von  1,33 
specif.  Gewicht  in  einem  Porcellangefäss  einige  Stunden  lang  anhaltend 
zusammenreibt  und  dann  unter  Umrühren  im  AArasserbade  so  lange  erhitzt, . 
bis  eine  harte  Seife  daraus  geworden  ist.  Sie  wird  gewöhnlich  nochi 
weich  in  Papierkapseln  gegossen  und  in  gelinder  AY  arme  getrocknet.  • 
Sie  ist  weiss  oder  gelblich  weiss,  fest  und  homogen,  von  schwachem 
eigenthümlichem  Geruch,  und  unangenehmen,  etwas  scharfem,  laugeu- 
artigem  Geschmack.  An  der  Luft  verändert  sie  sich  nicht,  schmilzt  iu 
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der  Hitze  und  löst  sich  in  Wasser  wie  in  Alkohol  leicht  auf.  Die  Lösun- 
gen reagiren  alkalisch.  Sie  enthält  etwa  6 bis  10  Thle.  Natron,  50  bis 
70  Thle.  fette  Säure  und  20  bis  30  Thle.  Wasser  nebst  Glycerin. 

Von  den  im  Wasser  unlöslichen  Seifen  haben  ausser  der  Kalkseife, 
die,  wie  S.  961  erwähnt,  durch  starkes  Erhitzen  der  Fette  mit  Kalkhydrat 
gewonnen  wird  und  die  Darstellung  der  Stearinsäure  aus  den  Fetten  ver- 
mittelt, die  Bleioxydverbindungen  der  fetten  Säuren  Interesse  und  sind  als 
äusserliche  Heilmittel  wichtige  pharmaceutische  und  medicinische  Prä- 
parate. Diese  Bleioxydseifen  heissen  Bleipflaster  oder  schlechtweg 
Pflaster. 

Das  gewöhnliche  Bleipflaster  (einfach  Diachylon- Pflaster)  ist  ein 
Gemenge  von  basisch  - stearinsaurem , -palmitinsaurem  und  -ölsaurem 
Bleioxyd.  Es  wird  durch  Verseifen  des  Olivenöls  mittelst  Bleioxyd  ge- 
wonnen, indem  man  5 Thle.  fein  geriebenes  Bleioxyd  (Bleiglätte)  und 
9 Thle.  Olivenöl  (Baumöl)  mit  Wasser  erhitzt.  Dies  geschieht  am  besten 
auf  die  Weise,  dass  man  zunächst  das  Baumöl  in  einem  Kessel  mit 
flachem  Boden,  welcher  etwa  das  5-  bis  6fache  Volumen  des  Oels  fasst, 
auf  180°  bis  190°  C.  erhitzt,  dann  die  aufs  feinste  gepulverte  und  mit 
Wasser  zu  einem  steifen  Brei  angeriihrte  Bleiglätte  in  kleinen  Portionen 
so  einriihrt,  dass  nicht  eher  eine  neue  Portion  eingetragen  wird,  als  bis 
die  vorhergehende  Menge  aufgelöst  und  das  damit  hineingekommene 
Wasser  völlig  wieder  verdampft  ist.  Die  Masse  wird  mit  einem  hölzer- 
nen Spatel,  in  welchem  ein  Thermometer  mit  langer  Scala  eingefügt  ist, 
fortwährend  umgerührt,  und  ist  dabei  darauf  zu  achten,  dass  die  Tempe- 
ratur die  angegebene  Höhe  nicht  übersteigt.  Wenn  Alles  eingetragen 
ist,  wird  die  fertige  Pflastermasse  unter  stetem  Umrühren  noch  so  lange 
bei  gelindem  Feuer  in  geschmolzenem  Zustande  erhalten,  bis  alles  darin 
vorhandene  Wasser  weggedunstet  ist,  später  durchgeknetet  und  in  Stan- 
gen gegossen.  — Ein  auf  ähnliche  Weise  mit  Bleiweiss  bereitetes  Pfla- 
ster heisst  Bleiweisspflaster. 


Arachinsäure. 

Sie  ist  von  Gössmann  (1854)  in  dem  Erdnussöl  entdeckt,  wel- 
ches aus  der  Frucht  von  Arachis  hypogaea  gewonnen  und  in  neuerer  Zeit 
zur  Seifenbereitung  vielfach  benutzt  wird.  Sie  ist  darin  als  Lipyloxyd- 
verbindung  zugleich  mit  palmitinsaurem  und  hypogäasaurem  Lipyloxyd 
enthalten,  und  wahrscheinlich  identisch  mit  der  von  Heintz  in  der  Butter 
aufgefundenen,  Butinsäure  genannten  Säure. 

Zusammensetzung:  HO  . C40  H39  03  = H O . (C38  H39)  C2  02,  O. 
— Die  Arachinsäure  krystallisirt  aus  der  heissen  alkoholischen  Lösung 
iu  kleinen,  glänzenden  Blättchen,  nimmt  beim  Pressen  Perlmutterglanz 
Kolbe,  .orgau.  Chemie. 
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an,  schmilzt  bei  75°  C.  und  erstarrt  bei  73,5°  C.  wieder  mit  strahligem 
Gefiige.  Die  geschmolzene  und  wieder  erstarrte  Säure  wird  beim  Auf-  j 
bewahren  weiss  porcellanartig.  Sie  löst  sich  in  gewöhnlichem  kaltem  , 
Alkohol  nur  höchst  unbedeutend,  schwer  auch  in  kaltem  absolutem,  leicht' 
in  heissem  Alkohol,  und  sehr  leicht  in  Aether. 

Ihre  Darstellung  aus  dem  Erdnussöl  geschieht  auf  folgende  Weise: 
das  Oel  wird  zunächst  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Natronlauge  ver- 
seift, wodurch  man  eine  schön  weisse,  ganz  geruchlose  Seife  erhält, 
deren  Bildung  längeres  Kochen  und  stärkere  Natronlauge  als  gewöhnlich 
erfordert.  Dieselbe  wird  mit  Salzsäure  zersetzt  und  das  Gemenge  der 
abgeschiedenen  fetten  Säuren  durch  nochmaliges  Umschmelzen  mit  Wasser 
von  der  anhängenden  Salzsäure  und  Chlornatrium  befreit.  Diese  Masse 
wird  nun  zerkleinert  und  mit  dem  5-  bis  6 fachen  Gewicht  kalten  Alkohols  ■ 
ausgezogen,  welcher  vorzugsweise  die  der  Oelsäure  homologe  und  sehr  ähn- 
liche Hypogäasäure  daraus  aufnimmt,  alsdann  der  ungelöste  Theil  ab-- 
filtrirt  und  stark  ausgepresst.  Man  löst  denselben  darauf  in  dem  zwan-- 
zigfachen  Gewichte  kochenden  Alkohols.  Was  sich  daraus  beim  Erkalten 
in  krystallinischen  Blättchen  absetzt,  ist  eine  noch  mit  Palmitinsäure 
gemengte  Arachinsäure;  sie  hat  nach  dem  Auspressen  und  Trocknen  einen 
Schmelzpunkt  von  ohngefähr  65°  C.  Durch  nochmaliges  Umkrystallisiren 
aus  heissem  Alkohol  erhöht  sich  ihr  Schmelzpunkt  auf  69°  C.,  und  erst:| 
nach  viermaligem  Umkrystallisiren  bleibt  der  Schmelzpunkt  constant  bei;* 
75°  C.  (siehe  unten  arachinsaures  Aethyloxyd).  Nach  dem  Schmelzen  I 
hat  diese  sonst  reine  Arachinsäure  immer  noch  einen  schwachen  grünli-| 
chen  Schein,  herrührend  von  einem  grünlichen,  harzartigen  Stoff,  den:! 
man  durch  Lösen  in  massig  warmem  Aether  leicht  entfernen  kann.  — 1 
Aus  obigen  alkoholischen  Mutterlaugen,  die  bei  den  verschiedenen  Kry- - 1 
stallisationen  und  bei  dem  jedesmaligen  Auspressen  des  Kryßtallisirten  ge-  :| 
wonnen  sind,  und  die  am  besten  vereinigt  werden,  erhält  man  nach  dem  i 
S.  944  von  Heintz  beschriebenen  Verfahren  durch  fractionirte  Fällun- 
gen noch  mehr  von  der  reinen  Arachinsäui’e  (s.  Gössmann,  Annalen 
der  Chemie  Bd.  89,  S.  5 ff.). 

Arachinsäure  Salze.  Die  Arachinsäure  verhält  sich  im  Allge--| 
meinen  der  Stearinsäure  sehr  ähnlich.  Ihre  Verbindungen  mit  den  Al-  j| 
kalien  sind,  wie  die  gewöhnlichen  Seifen,  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  | 
die  übrigen  Salze  sind  in  Wasser  unlöslich,  aber  löslich  in  siedendem 
Alkohol.  Man  erhält  letztere  leicht  durch  doppelte  Zersetzung  der 
arachinsauren  Alkalien  in  heissen  alkoholischen  Lösungen  mittelst  der  | 
betreffenden  Metalloxydsalze. 

Arachinsaures  Kali:  KO  . C40  H88  03,  erhält  man  durch  Auflö- 
sen der  Säure  in  concentrirter  Kalilauge,  wozu  mehrtägiges  Kochen  erfor- 
derlich ist,  Eindampfen  der  Salzmasse  bei  gelinder  Wärme  zur  Trockne, 
worauf  man  sie  in  einer  offenen  flachen  Schale  längere  Zeit  an  der  Luft  1 
stehen  lässt,  um  den  grössten  Theil  des  freien  Kalis  in  kohlensaures  Salz 
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zu  verwandeln,  und  dann  fein  gepulvert  mit  kochendem  95grädigen  Al- 
kohol auszieht.  Das  beim  Erkalten  der  heiss  filtrirten  Lösung  sich  aus- 
scheidende aracflinsaure  Kali  wird  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
aus  heissem  Alkohol  vollends  gereinigt.  Wendet  man  hierzu  nur  so  viel 
Alkohol  an,  als  zur  Lösung  in  gelinder  Wärme  eben  erforderlich  ist,  so 
erstarrt  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  zu  einer  durchsichtigen  Gallerte,  die 
sich  beim  Austrocknen  auf  Fliesspapier  in  ein  lockeres  krystallinisches 
Pulver  amwandelt.  Nimmt  man  mehr  Alkohol,  so  scheidet  sich  das 
aufgelöste  Salz  nach  längerem  oder  kürzerem  Stehen  in  deutlicher  aus- 
gebildeten  Ivrystallen  ab.  Es  löst  sich  in  dem  15-  bis  20fachen  Gewicht 
kochenden  Wassers  klar  auf;  verdünnt  man  diese  Lösung  noch  weiter 
mit  der  30-  bis  40fachen  Menge  Wassers,  so  scheidet  sich  saures  arachin- 
saures  Kali  in  glänzenden  Blättchen  ab. 

Arachinsaures  Natron:  NaO  . C40H39O3,  wird  auf  dieselbe 
Weise  wie  das  Kalisalz  dargestellt  und  besitzt  ähnliche  Eigenschaften. 

Arachinsaures  Ammoniumoxyd:  H4  N O . C40  H39  03.  Wird 
eine  mässig  concentrirte  alkoholische  Lösung  der  Arachinsäure  mit  Am- 
moniak übersättigt  und  in  einem  verschlossenen  Gefäss  langsam  erkalten 
lassen,  so  scheidet  sich  das  Ammoniaksalz  in  reichlicher  Menge  in  deut- 
lich nadelförmigen  Krystallen  ab,  die  nach  dem  Liegen  an  der  Luft  Am- 
moniak ausgeben,  und  in  ein  weisses  lockeres  Krystallpulver  zerfallen. 

Arachinsaurer  Baryt:  BaO  . C40  H39  03.  Durch  doppelte  Zer- 
setzung einer  schwach  ammoniakalisch  reagirenden  alkoholischen  Lösung 
des  Ammoniaksalzes  mit  essigsaurem  Baryt  erhalten,  bildet  ein  leichtes 
lockeres,  weisses  krystallinisches  Pulver.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
in  einer  grösseren  Menge  siedenden  Alkohols  löslich. 

Das  Strontiansalz  : SrO  . C40  H39  03  , ist  dem  Barytsalz  sehr 
ähnlich,  nur  leichter  löslich  in  siedendem  Alkohol.  — Das  Kalksalz: 
CaO  . C40  H39  03,  ist  ein  sehr  lockeres,  etwas  glänzendes  Pulver.  — 
Das  Magnesiasalz:  MgO  . C40H39O3,  auf  dieselbe  Weise  wie  das 
Barytsalz  dargestellt,  ist  ein  anscheinend  amorpher  Niederschlag.  Nach- 
dem er  sich  gebildet  hat,  wird  die  alkoholische  Flüssigkeit  zum  Sieden 
gebracht  und  heiss  filtrirt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  arachinsaure 
Magnesiumoxyd  in  sternförmig  gruppirten  Prismen  aus.  Durch  Umkry- 
stallisiren gereinigt  und  hierauf  getrocknet,  erhält  man  es  als  lockeres, 
etwas  glanzendes,  weisses  krystallinisches  Pulver,  schwerlöslich  in  Alko- 
hol, unlöslich  in  Wasser. 

Arachinsaures  Kupferoxyd:  CuO  . C40H39  03.  Wird  aus  der 
alkoholischen  Losung  des  Ammoniaksalzes  durch  essigsaures  Kupferoxvd 
e en  falls  in  Alkohol  gelöst,  als  blaugrüner,  anfangs  amorpher  Nieder- 
schlag gefallt,  der  beim  längeren  Stehen  krystallinisch  wird.  In  einer 
hinreichenden  Menge  siedenden  Alkohols  gelöst,  scheidet  es  sich  beim 
allmaligen  Erkalten  als  deutlich  krystallinisches  Salz  mit  nadelförmigem 
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Gefüge  aus.  Getrocknet  bildet  es  ein  lockeres,  blaugrüues,  in  höherer 
Temperatur  schmelzendes  Pulver. 

Arachinsaures  Silberoxyd:  Ag  O . C40  H39  03 , wie  das  Kupfer- 
salz mittelst  salpetersauren  Silberoxyds  dargestellt,  bildet  einen  amorphen 
Niederschlag,  der  getrocknet  dem  Chlorsilber  ähnlich  sieht,  am  Lichte 
aber  nur  wenig  verändert  wird.  Aus  der  heissen  alkoholischen  Lösung 
krystallisirt  es  in  weissen,  am  Licht  unveränderlichen,  schwach  glänzen- 
den Prismen  aus. 

Arachinsaures  Methyloxyd:  C2  H3  O . C40  H39  03  , entsteht  durch 
Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  Lösung  der  Arachinsäure  in  möglichst 
reinem  Methylalkohol.  Die  hiernach  auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  sich 
ausscheidende  feste  Verbindung  wird  aus  Alkohol  so  lauge  umkrystallisirt, 
bis  sie  einen  constanten  Schmelzpunkt  hat.  Dieses  arachinsaure  Methyloxyd 
ist  eine  weisse,  in  perlmutterglänzenden  Schuppen  krystallisireude  Sub- 
stanz, in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  nicht  ohne  Zersetzung  flüch- 
tig, schmilzt  bei  54°  bis  54,5°  C.  und  erstarrt  beim  allmäligen  Erkalten 
zu  einer  halbdurchsichtigen,  nadelförmig  krystallinischen  biegsamen  Masse. 

Arachinsaures  Aethyloxyd:  C4  H5  O . C40  H39  03.  Wird  durch 
Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  etwas  erwärmte,  absolut -alkoholische 
Lösung  der  Arachinsäure  bis  zur  Sättigung  dargestellt.  Die  Verbindung 
sondert  sich  gewöhnlich  schon  gegen  Ende  der  Operation  in  ölartigen 
Tropfen  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  aus.  Durch  Digeriren  des  sau- 
ren Gemisches  bei  gelinder  Wärme  wird  ihre  Bildung  sehr  beschleunigt. 
Man  scheidet  sie  hernach  durch  Zusatz  von  Wasser  vollends  ab,  uud 
wiederholt  mit  der  abgeschiedenen  Fettschicht  dieselbe  Operation  (Auf- 
lösen in  absolutem  Alkohol,  Einleiten  von  Salzsäure  uud  Fällung  mit 
Wasser)  noch  einmal.  Das  Product  ist  dann  meist  frei  von  freier 
Arachinsäure,  so  dass  es  der  Behandlung  desselben  mit  kohlensaurem 
Natron  nicht  mehr  bedarf.  Es  wird  nochmals  in  Alkohol  gelöst,  daraus 
wieder  durch  Wasser  abgeschieden,  ausgewaschen  und  durch  längeres 
gelindes  Erhitzen  getrocknet. 

Das  arachinsaure  Aethyloxyd  ist  eine  durchscheinende  krystallinische 
Substanz,  nicht  spröde,  sondern  eher  etwas  zähe,  schmilzt  bei  52,5° C., 
und  erstarrt  bei  51°  C.  wieder  zu  einer  schön  durchsichtigen  Masse  mit 
blättriger  Textur. 

Es  ist  beachtenswerth,  dass  die  Arachinsäure  schon  für  sich  ohne 
Gegenwart  einer  anderen  Säure  beim  längeren  Kochen  mit  Alkohol  theil- 
weise  in  arachinsaures  Aethyloxyd  übergeht,  welche  Eigenschaft  auch 
bei  der  Reinigung  der  Säure*  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  Be- 
tracht kommt.  Es  kann  hierbei  leicht  der  Fall  eintreten,  und  dest® 
leichter,  je  stärker  der  Alkohol  ist  und  je  länger  gekocht  wird,  dass  die 
so  umkrystallisirte  Säure  einen  niederen  Schmelzpunkt  hat  als  vorher. 
In  einem  solchen  Falle,  wo  der  Schmelzpunkt  gesunken  und  das  neue 
Krystalliaationsproduct  mit  deutlich  blättrigem  Gefüge  und  starkem  Glanz 
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wie  die  reine  Substanz  aussieht,  hat  man  in  der  Regel  ein  Gemisch  der 
Säure  mit  dem  Aether. 

Arachin  saures  Amyloxyd:  C]0  Hu  O . C40  H39  03 , wie  die 

Methyloxydverbindung  erhalten,  krystallisirt  in  schönen  glänzenden 
Schuppen,  schmilzt  bei  45°  C. , erstarrt  wieder  bei  44°  C.  zu  einer  bieg- 
samen, halb  durchsichtigen  Masse  mit  deutlich  krystallinischer  Structur, 
ist  leicht  löslich  in  kaltem  Aether  und  heissem  Alkohol,  unlöslich  in 
Wasser. 

Arachinsaures  Lipyloxyd,  neutrales:  (C6  H5)  03 . 3 C40  H39  03 
(Triarachin;  Arachin).  Dieses  Fett  ist  ohne  Zweifel  in  dem  Erdnussöl 
enthalten,  aber  noch  nicht  daraus  abgeschieden.  Man  kann  es  aber  künst- 
lich aus  Arachinsäure  und  Glycerin  darstellen,  und  zwar  erhält  man  das- 
selbe nach  Berthelot,  wenn  ein  vollkommen  trocknes  Gemenge  von  ein- 
fach basischem  Lipyloxydsalz  und  der  15-  bis  20fachen  Menge  Arachin- 
säure 8 bis  10  Stunden  lang  auf  200°  bis  220°  C.  erhitzt  wird.  Man 
mischt  das  Product  hernach  innig  mit  trocknem  Kalkhydrat  im  Ueber- 
maass,  fügt  etwas  Aether  hinzu  und  digerirt  eine  Viertelstunde  im 
Wasserbade.  Kochender  Aether  nimmt  hernach  aus  dieser  Mischung  von 
arachinsaurem  Kalk  und  arachinsaurem  Lipyloxyd  letzteres  auf,  und  setzt 
das  Gelöste  beim  Erkalten  fast  vollständig  körnig  wieder  ab.  Die  durch 
Erwärmen  vom  Aether  befreite  Substanz  ist  eine  neutrale  weisse,  in  kal- 
tem Aether  fast  unlösliche  und  auch  in  kochendem  Aether  nur  wenig  lös- 
liche Masse. 


Einfach-basisches  arachinsaures  Lipyloxyd:  (C6H5)03 . j“^4Q^39^>s 

(Diarachin),  entsteht  nach  Berthelot  durch  sechsstündiges  Erhitzen 
einer  Mischung  von  Glycerin  und  Arachinsäure  auf  200°  bis  230°  C., 
oder  durch  achtstündiges  Erhitzen  der  zweifach  basischen  Verbindung 
mit  Arachinsäure  und  einer  Spur  von  Wasser  bei  derselben  Temperatur, 
worauf  man  das  Product  wie  vorhin  reinigt.  Es  scheidet  sich  aus  der 
heissen  ätherischen  Lösung  in  äusserst  feinen  krystallinischen  Körnchen 
ab.  In  Schwefelkohlenstoff  ist  es  leichter  löslich  als  in  Aether,  doch  er- 
hält man  es  daraus  ebenfalls  nicht  deutlich  krystallisirt.  In  seinen  übri- 
gen Eigenschaften  ist  es  der  vorigen  Verbindung  sehr  ähnlich.  Es 
schmilzt  bei  75°  C.  Auf  einem  Platinblech  erhitzt,  lässt  es  sich  voll- 
ständig verflüchtigen.  Durch  ßfistiindiges  Erhitzen  mit  trocknem  Kalk- 
hydrat auf  100°  C.  wird  es  vollständig  verseift. 


Zweifach-basisches  arachinsaures  Lipyloxyd:  ( C6  H5  03 ) . j 9 q3 9 

(Monoarachin),  erhält  man  durch  achtstündiges  Erhitzen  von  Arachin- 
säure und  Glycerin  auf  180°  C.,  welche  Temperatur  nicht  überschritten 
werden  darf,  und  Reinigen  durch  Kalkhydrat  und  Aether  auf  die  ange- 
gebene Weise.  Es  ist  den  beiden  vorigen  Verbindungen  sehr  ähnlich. 
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Fette  Säure:  H0.C44H43  03. 


Eine  fette  Säure  von  dieser  Zusammensetzung  hat  A.  Völker  aus 
dem  Behenöl  dargestellt,  indem  er  dasselbe  mit  Kalilauge  verseifte,  wozu 
eine  starke  Lauge  und  anhaltendes  Kochen  erforderlich  ist,  die  Seife 
mit  Salzsäure  zersetzte  und  das  abgeschiedene  fette  Säuregemisch  erst 
durch  Auspressen  und  dann  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol 
von  den  leichter  schmelzbaren  und  flüssigen  fetten  Säuren  befreite.  Völ- 
ker fand,  dass  bei  dem  Auflösen  in  Alkohol  gewöhnlich  eine  geringe 
Menge  einer  bei  83°  C.  schmelzenden  fetten  Säure  zurückblieb.  Nach 
Abscheidung  derselben  gelang  es  ihm,  durch  wiederholtes  Umkrystallisi- 
ren  zwei  Verbindungen  von  constanten  Schmelzpunkten  zu  gewinnen, 
nämlich  eine  Säure,  welche  bei  76° C.,  und  eine  andere,  welche  zwischen 
59°  und  60°  C.  schmolz. 

Die  erstere,  bei  76°  C.  schmelzende  Säure  hat  er  Behensäure  ge- 
nannt. Es  fällt  sogleich  auf,  dass  ihre  Schmelztemperatur  nur  einen 
Grad  höher  ist,  als  die  um  C4  H4  ärmere  Arachinsäure,  da  doch  die 
Schmelzpunkte  der  um  C4  H4  differirenden  anderen  festen  fetten  Säuren 
weiter  auseinander  liegen.  Ich  halte  die  von  Heintz  ausgesprochene 
Vermuthung,  dass  jene  Behensäure  ein  Säuregemisch  von  einer  kohlen- 
stoffärmeren Säure,  vielleicht  mit  Stearinsäure  oder  Arachinsäure,  sei, 
für  um  so  wahrscheinlicher,  als  Völker  nachgewiesen  hat,  dass  unter 
den  fetten  Säuren  des  Behenöls  wirklich  eine  kohlenstoffreichere  mit 
83°  C.  Schmelzpunkt  enthalten  ist.  Es  wird  in  diesem  Falle  gewiss  eben 
so  unmöglich  sein,  durch  blosses  Umkrystallisiren  die  kohlenstoflarmere 
Säure  von  der  kohlenstoffreicheren  völlig  zu  befreien,  als  es  nicht  gelingt, 
aus  einem  Gemisch  von  Stearinsäure  und  Palmitinsäure  letztere  auf  die- 
sem Wege  allein  rein  darzustellen,  und  Heintz  vermuthet  daher  mit 
Grund,  dass  man  bei  Anwendung  der  Methode  der  fractionirten  Fällung 
dahin  gelangen  werde,  die  vermeintliche  Behensäure  mit  76°C.  Schmelz- 
punkt in  wenigstens  zwei  andere  Säuren  zu  zerlegen. 

Diese  Behensäure  erstarrt  nach  Völker,  nachdem  sie  geschmolzen 
ist,  zu  einer  pulverisirbaren,  der  Stearinsäure  ähnlichen,  krystallinischen 
Masse.  Das  Natronsalz  scheidet  sich  aus  heisser  alkoholischer  Lösung 
gallertartig  ab,  wird  nach  längerem  Stehen  nicht  krystallinisch.  Das 
Barytsalz  hat  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  stearinsauren  Baryt. 
Die  Aetliyloxydverbindung,  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  alkoholische 
Lösung  dargestellt,  ist  eine  schwere,  halbdurchsichtige,  färb-  und  geruch- 
lose krystallinische  Substanz,  schmilzt  bei  48°  bis  49°  C. 


Von  Brodie  (1848)  in  dem  Bienenwachs  entdeckt.  — Neuerdings 
ist  von  Heintz  stark  bezweifelt,  dass  die  Cerotinsäure  eine  einfache 


Cerotinsäure. 


Cerotins'äure. 
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Säure  sei,  wozu  allerdings  der  verhältnissmässig  sehr  niedrige  Schmelz- 
punkt hinreichend  Grund  giebt. 

Zusammensetzung:  HO.C54H53O3.  — Die  Cerotinsäure  setzt 

sich  aus  heisser  alkoholischer  Lösung  in  feinen  körnigen  Krystallen  ab, 
ist  in  Aether  löslich,  schmilzt  bei  78°  C.  (nach  anderen  Angaben  bei  81° 
bis  82° C.),  und  erstarrt  beim  langsamen  Erkalten  zu  einer  krystallini- 
schen  Masse.  Sie  lässt  sich  fast  unverändert  destilliren. 

Das  Bienenwachs  enthält  als  Hauptbestandtheil  die  Cerotinsäure 
im  ungebundenen  Zustande,  gemengt  mit  palmitinsaurem  Melyloxyd 
(Myricin).  Um  sie  von  diesem  zu  trennen , kocht  man  Bienenwachs  mit 
starkem  Alkohol  aus,  giesst  die  Lösung  von  dem  Rückstände  heiss  ab, 
und  wiederholt  dies  noch  drei-  bis  viermal.  Die  beim  Erkalten  der  ver- 
schiedenen alkoholischen  Auszüge  sich  bildenden  Niederschläge  werden 
gesammelt,  und  wiederholt  in  der  nämlichen  Art,  wie  das  Wachs  selbst, 
behandelt,  bis  der  Schmelzpunkt  auf  ohngefähr  70°  C.  erhöht  ist.  Man 
löst  alsdann  die  Substanz  in  einer  grossen  Quantität  kochenden  Alkohols 
vollständig  auf,  und  versetzt  sie  mit  einer  ebenfalls  kochenden  alkoho- 
lischen Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd,  wodurch  ein  voluminöser 
Niederschlag  entsteht,  der  sich  in  der  kochenden  Flüssigkeit  nicht  mehr 
löst.  Dieselbe  wird  kochend  heiss  auf  einem  Wasserbadtrichter  davon 
abfiltrirt,  der  noch  feuchte  Niederschlag  in  den  Kolben  zurückgebracht 
und  darin  mit  starkem  Alkohol,  hernach  mit  Aether  ausgekocht.  Dies 
wird  so  lange  wiederholt,  bis  die  durchlaufende  Flüssigkeit  aus  dem 
Niederschlage  nichts  mehr  aufnimmt. 

Das  so  gereinigte  Bleisalz  wird  nun  durch  sehr  starke  Essigsäure 
zerlegt,  die  abgeschiedene  fette  Säure  mit  kochendem  Wasser  gut  aus- 
gewaschen, und  dann  in  heissem  absolutem  Alkohol  gelöst,  woraus  sie 
sich  beim  Erkalten  in  feinen  körnigen  Krystallen  mit  78°  C.  Schmelz- 
punkt absetzt. 

Die  Cerotinsäure  kann  auch  durch  Vei’seifen  des  chinesischen  Wachses 
erhalten  werden,  welches  aus  cerotinsaurem  Ceryloxyd  besteht,  am  besten 
dadurch,  dass  man  es  mit  Kalihydrat  schmilzt  (Brodie),  die  erhaltene 
Seife  in  kochendem  Wasser  löst  und  mit  Chlorbaryum  fällt.  Diese  Baryt- 
verbindung, ein  Gemenge  von  cerotinsaurem  Baryt  und  Ceryloxydhydrat, 
wird  dann,  um  letzteres  auszuziehen,  wie  S.  343  angegeben,  mit  Alkohol 
und  Benzol  behandelt,  und  der  rückständige  cerotinsäure  Baryt  mit 
Salzsäure  zersetzt. 

Die  Cerotinsäure  findet  sich  auch  unter  den  flüchtigen  Producten 
der  trocknen  Destillation  des  chinesischen  Wachses,  aus  denen  sie,  wie 
eben  angegeben,  gewonnen  werden  kann.  — Endlich  hat  Maskelyne 
sie  in  reichlicher  Menge  von  81°  bis  82°  C.  Schmelzpunkt  durch  Erhitzen 
einer  innigen  Mischung  des  chinesischen  Wachses  mit  Kalikalk  in  einer 
Glasröhre  mittelst  behutsam  umgelegter  Kohlen,  und  nachherige  Zer- 
setzung des  gewonnenen  Kali-  und  Kalksalzes  durch  eine  stärkere  Säure 
erhalten.  Das  Ceryloxyd  des  cerotinsauren  Ceryloxyds  wird  hierbei 
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unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  ebenfalls  in  Cerotinsäure  umge- 
wandelt. 

Chlor  gas  wirkt  auf  die  im  Wasserbade  geschmolzene  Cerotinsäure 
unter  Freiwerden  von  Salzsäure  ein,  und  verwandelt  sie  nach  mehrtägi- 
ger Behandlung  in  eine  durchsichtige,  blassgelbe,  zähe  und  fadenziehende 
Masse,  die  Chlorcerotinsäure,  welche  12  At.  Wasserstoff  durch  12  At. 
Chlor  substituirt  enthält.  Sie  bildet  mit  Natron  ein  in  Wasser  fast  un- 
lösliches Salz,  welches  sich  bei  100°  C.  zersetzt,  und  mit  Aethyloxyd 
eine  unkrystallinische , im  Ansehen  der  Chlorcerotinsäure  sehr  ähnliche 
Verbindung. 

V on  den  Salzen  der  Cerotinsäure  sind  folgende  dargestellt. 

Cerotinsaures  Bleioxyd:  PbO  . C54H53 03,  setzt  sich  beim  Ver- 
mischen einer  heissen  alkoholischen  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  im 
Ueberschuss  und  einer  kochenden  alkoholischen  Lösung  der  Cerotinsäure 
als  voluminöser  Niederschlag  ab.  Es  ist  in  siedendem  Alkohol  unlöslich. . 

Cerotinsaures  Silberoxyd:  AgO  . C54H6303,  erhält  man  durch 
Fällen  einer  ammoniakalisch  gemachten  heissen  alkoholischen  Lösung  der 
Säure  mit  ebenfalls  heisser  alkoholischer  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd.  Der  Niederschlag  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  im 
Vacuum  getrocknet. 

Cerotinsaures  Aethyloxyd:  C4  H5  O . C54 H53 03,  ist  eine  wachs- 
ähnliche, bei  60,3°  C.  schmelzende  Masse,  die  man  durch  Einleiten  von 
salzsaurem  Gas  in  die  absolut -alkoholische  Lösung  der  Cerotinsäure 
erhält. 

Cerotinsaures  Ceryloxyd:  C54 Ha5  0 . C54H53 03 , ist  die  Verbin- 
dung, woraus  das  chinesische  Wachs  besteht.  Um  sie  vollends  zu  reinigen, 
wird  sie  aus  Benzol  umkrystallisirt.  Dieses  Wachs  ist  brüchig,  faserig- 
krystallinisch,  kaum  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  heis- 
sem  Benzol,  schmilzt  bei  81  °C: 

Melissinsäure. 


Zusammensetzung:  HO  • Qo  H59O3.  — Brodie  hat  diese  Säure, 
bis  jetzt  das  höchste  Glied  in  der  Reihe  der  fetten  Säuren,  durch  Erhitzen 
des  S.  344  beschriebenen  Melyloxydhydrats  (des  Melissins)  mit  Kali- 
kalk und  durch  Zersetzung  der  erhaltenen  Kaliverbindung  mit  Salzsäure 
erhalten.  Ihre  Eigenschaften  stimmen  mit  denen  der  Cerotinsäure  nahe 
überein,  sie  hat  aber  einen  höheren  Schmelzpunkt,  nämlich  von  88°  bis 
89°C.  — Das  Silbersalz:  AgO  . C60  H59  03,  ist  dem  cerotinsauren 
Silber  ähnlich  und  wird  auf  gleiche  Weise  wie  dieses  dargestellt. 


Nachträge. 


Aethyl  oxydhydrat. 

Zu  Seite  93.  — Berthelot  hat  gefunden,  dass  aus  dem  ölbilden- 
den Gas  leicht  Alkohol  regenerirt  werden  kann,  dadurch  dass  man  das- 
selbe von  Schwefelsäurehydrat  absorbiren  lässt,  und  die  hierbei  ent- 
stehende Lösung  von  Aethyloxydschwefelsäure  nach  Verdünnung  mit 
dem  fünf-  bis  sechsfachen  Volumen  Wasser  zum  Kochen  erhitzt.  Mit 
den  Wasserdämpfen  geht  dann  Alkohol  über.  Dieselbe  Beobachtung  ist 
schon  viel  früher  (1828)  von  Hennel  gemacht,  doch  wurde  die  Richtig- 
keit derselben  später  wieder  bezweifelt,  indem  man  glaubte,  das  von 
Hennel  angewandte,  aus  Alkohol  bereitete  ölbildende  Gas  habe  noch 
Alkohol-  und  Aetherdampf  beigemengt  enthalten,  und  die  gebildete  Aether- 
schwefelsäure  verdanke  diesen  Beimengungen  ihre  Entstehung. 

Der  wasserfreie  Alkohol  geht  mit  Zinnchlorid  .eine  chemische  Ver- 
bindung ein  von  der  Zusammensetzung:  Sn  Cl2  -(-  C4  H5  O . H O.  Man  er- 
hält dieselbe  durch  Zusammenmischen  von  1 1,5  Thln.  wasserfreiem  Alkohol 
und  32,4  Thln.  Zinnchlorid  in  einem  mit  Kältemischung  umgebenen  Ge- 
fässe,  nachdem  beide  selbst  zuvor  stark  abgekühlt  waren.  Die  Verbindung 
fallt  dabei  als  weisses  Pulver  nieder,  welches  in  wasserfreiem  Alkohol 
löslich  ist  und  beim  Verdunsten  der  Lösung  über  Schwefelsäure 
krystallisirt. 


Aethyl  oxyd. 

Zu  Seite  102.  Ueber  die  Aetherbildung  aus  Alkohol  sind  von 
Reynoso  (Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3.]  Bd.  48,  S.  385  ff.)  interessante 
Mittheilungen  gemacht.  Nachdem  früher  schon  Berthelot  gefunden 
hatte,  dass  absoluter  Alkohol,  mit  krystallisirtem  Chlorcalcium  über 
300°  C.  erhitzt,  in  Aether  und  Wasser  zerfällt,  und  dass  auch  Chlor- 
strontium und  sogar  Chlorammonium  unter  gleichen  Umständen  diese 
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Zersetzung  bewirken,  hat  Reynoso  nachgewiesen,  dass  noch  viele 
andere  Körper  dieselbe  Eigenschaft  haben,  selbst  solche,  welche  durch- 
aus keine  chemische  Verwandtschaft  weder  zum  Aethyloxyd,  noch  zum 
Wasser  des  Alkohols  besitzen.  Derselbe  hat  beobachtet,  dass,  wenn  man 
wasserfreien  Alkohol  mit  durch  Fällung  erhaltenen  trocknem  Quecksilber- 
jodid in  einer  hermetisch  verschlossenen  Glasröhre  vier  bis  fünf  Stunden 
lang  auf  240°  C.  erhitzt,  der  Alkohol  grösstentheils  in  Aether  und  Wasser 
umgewandelt  wird.  Das  Jodquecksilber  selbst  wird  dabei  nicht  chemisch 
verändert.  Bei  300°  C.  tritt  Schwärzung  der  Masse  und  Gasbildung  ein. 
Aehnlich,  aber  in  unvollkommener  Weise  wirken  Bromcadmium  und  Jod- 
cadmium, ferner  verschiedene  Chlormetalle,  z.  B.  krystallisirtes  Mangan- 
chlorür,  welches,  ohne  selbst  zersetzt  zu  werden,  die  gleiche  Gewichts- 
menge 98procentigen  Alkohols  bei  240°  C.  in  7 bis  8 Stunden  vollstän- 
dig ätherificirt,  ebenso  Chlorkobalt,  Chlornickel,  Chlorcadmium  und 
Kupferchlorür,  die  jedoch  unter  gleichen  Verhältnissen  nur  eine  partielle 
Zersetzung  bewirken,  auch  geht  dabei  das  Chlornickel  in  ein  unlösliches 
basisches  Chlorid  über.  Wie  das  Manganchloriir  bewirken  bei  240°  C. 
noch  eine  vollständige  Aotherificirung : krystallisirtes  Eisenchlorür  und 
Zinnchlorür.  Letzteres  wird  dabei  theilweise  zersetzt,  und  beim  OefTnen  der 
Röhre  entweicht  Gas.  — Quecksilberchlorid,  mit  Alkohol  auf  200°  C. 
bis  240°  C.  erhitzt,  zersetzt  sich,  die  Masse  schwärzt  sich  stark,  und  beim 
OefTnen  der  Röhre  entweicht  viel  Gas.  Unter  den  Producten  befindet 
sich  ebenfalls  Aether. 

Von  schwefelsauren  Salzen  bewirken  folgende  eine  Aetherificirung 
des  Alkohols  bei  240°  C.,  ohne  sich  selbst  zu  verändern:  krystallisirte 
schwefelsaure  Magnesia,  schwefelsaures  Manganoxydul,  -Eisenoxydul, 
-Zinkoxyd,  -Cadmiumoxyd  und  -Kobaltoxydul.  — Kali-  und  Ammoniak- 
alaun, so  wie  Chromalaun  ätherificiren  den  Alkohol  bei  200°  C.  vollstän- 
dig unter  gleichzeitiger  Bildung  von  basischen  Salzen. 

Wie  durch  Kochen  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Schwefelsäure 
in  dem  S.  103  angegebenen  Verhältnisse,  so  bildet  sich  Aether  auch 
beim  Erhitzen  jener  Substanzen  in  hermetisch  verschlossenen  Röluen 
schon  bei  100°  C.,  und  zwar  besonders  dann  in  reichlicher  Menge,  wenn 
man  viel  Alkohol  mit  wenig  Schwefelsäure  vermischt.  Ist  die  Schwelel- 
säure  im  Vergleich  zum  Alkohol  im  grossen  Ueberschuss  vorhanden  und 
die  Temperatur  hoch,  oder  die  Einwirkung  bei  niederer  Temperatur 
lange  andauernd,  so  bildet  sich  nur  wenig  Aether.  Bei  Anwendung 
hoher  Temperatur  erzeugt  sich  ölbildendes  Gas,  niemals  jedoch  bei  100C  C. 
bis  120°  C.,  bei  welcher  Temperatur  aber  schweflige  Säure  entstehen 
kann.  — Für  die  Bildung  von  ölbildendem  Gas  ist  die  Anwesenheit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  nicht  nothwendige  Bedingung,  man  kann  es 
auch  mit  verdünnter  Säure  erhalten,  wenn  nur  die  Temperatur  hoch  ge- 
nug ist,  die  Einwirkung  lange  genug  unterhalten  wird,  und  die  ver- 
dünnte Säure  im  grossen  Ueberschuss  gegen  den  Alkohol  vorhanden  is 
Reynoso  hat  ferner  beobachtet,  dass,  wenn  wässerige  Salzsäure  mit 
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einem  grossen  Ueberschuss  von  wasserfreiem  oder  wasserhaltigem  Alko- 
hol in  einer  hermetisch  verschlossenen  Röhre  7 bis  8 Stunden  lang  auf 
240°  C.  erhitzt  werden,  die  wieder  erkaltete  Flüssigkeit  aus  zwei  Schich- 
ten besteht,  deren  obere  Chloräthyl  enthaltender  Aether  ist,  und  deren 
untere  Wasser,  Salzsäure,  ein  wenig  Aether  und  Chloräthyl  enthält.  Die 
Menge  des  gebildeten  Aethers  steht  im  graden  Verhältnisse  zur  Menge 
des  angewandten  Alkohols,  und  im  umgekehrten  Verhältnisse  zur  Menge 
der  angewandten  Salzsäure.  Lässt  man  die  Einwirkung  lange  genug 
andauern,  so  vermag  eine  sehr  kleine  Menge  Salzsäure  eine  grosse 
Quantität  Alkohol  vollständig  zu  ätherificiren.  — Die  Bildung  von 
Aether  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  viel  Alkohol  erfolgt  auch  schon 
bei  niedrigeren  Temperaturen  als  die  angegebene,  selbst  schon  bei 
100°  C.,  erfordert  dann  aber  längere  Zeit.  Wird  eine  Mischung  von 
Alkohol  und  überschüssiger  Salzsäure  in  verschlossenen  Röhren  auf 
100°  C.  erhitzt,  so  erhält  man  nur  Chloräthyl.  — Ganz  ähnlich  der 
Chlorwasserstoffsäure  verhalten  sich  wässerige  Lösungen  von  Brom-  und 
Jodwasserstoffsäure  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  200°  C. 

Das  Aethyloxyd  geht  unter  den  nämlichen  Bedingungen,  wie  S.  988 
beim  Alkohol  angegeben,  mit  Zinnchlorid  eine  chemische  Verbindung 
ein  von  der  Zusammensetzung:  Sn  Cl2  2 C4H5  O. 

Durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  überschüssiger  wässeriger  Jod- 
oder Bromwasserstoffsäure  auf  200°  C.  wird  der  Aether  in  Jod-,  resp. 
Bromäthyl  verwandelt  (Reynoso). 

Da,  wie  S.  579  angegeben  ist,  Kalihydrat  bei  längerem  Erhitzen 
mit  Kohlenoxyd  auf  100  C.  mit  diesem  sich  zu  ameisensaurem  Kali  ver- 
bindet, so  liegt  nahe  zu  vermuthen,  dass  das  Aethyloxyd-Kali  unter  glei- 
chen Verhältnissen  sich  mit  Kohlenoxyd  zu  propionsaurem  Kali  vereinige. 
In  dieser  Absicht  angestellte  Versuche  haben  ein  negatives  Resultat  ge- 
geben, es  entsteht  nun  ameisensaures  Kali,  und  ölbildendes  Gas  wird  frei. 


Schwefelsaures  Aethyloxyd. 

Zu  Seite  120.  — Dasselbe  nimmt  nach  Strecker  trocknes  Ammo- 
niakgas unter  Erwärmung  auf,  ohne  dass  Alkohol  oder  Wasser  frei  werden. 
Das  anfangs  flüssige  Product  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol, 

S.C^'ess^  ^e*In  Verdunsten  dieser  Lösungen  über  Schwefelsäure  in 
blättrigen  Krystallen  an.  Diese  Verbindung  ist  das 

Aethaminschwefelsaure  Ammoniumoxyd:  H4NO. 

C\6..  4S°3'  Das  Salz  zei’füesst  an  feuchter  Luft,  ist  in  Aether 

unlöslich,  schmilzt  unter  100<>C.  und  verbrennt  bei  stärkerem  Erhitzen  mit 
wenig  euchtender  Flamme  unter  Entbindung  eines  Geruchs  nach  Schwe- 
lelathyl.  Die  Losungen  besitzen  einen  faden  Geschmack,  reagiren  neu- 
tral und  bewirken  in  Metalllösungen  keine  Niederschläge.  Kali-,  Natron- 
oder Barytlösung  machen  schon  in  der  Kälte  Ammoniak  daraus  frei,  und 
es  entsteht  die  betreffende  äthaminschwefel saure  Verbindung.  In  der  mit 
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Chlorbaryum  versetzten  Lösung  des  Ammoniaksalzes  bewirkt  Salpeter- 
säure keine  Fällung  von  schwefelsaurem  Baryt,  erst  nach  längerem  Stehen 
entsteht  eine  Trübung.  Dampft  man  aber  die  Lösung  des  Ammoniak- 
salzes mit  überschüssigem  Barytwasser  im  Wasserbade  ein,  so  erfolgt 
eine  totale  Zerstörung  desselben,  und  alle  Schwefelsäure  hinterbleibt  als 
schwefelsaurer  Baryt.  — Platinchlorid  scheidet  aus  der  alkoholischen 
Lösung  des  mit  Salzsäure  versetzten  Ammoniaksalzes  nur  die  Hälfte  des 
gesammten  Stickstoffgehalts  als  Platinsalmiak  ab.  Dampft  man  hernach 
die  abfiltrirte , überschüssiges  Platinchlorid  enthaltende  Flüssigkeit  im 
Wasserbade  ein,  so  erhält  man  daraus  unter  Zersetzung  und  Freiwerden 

C H ) 

von  Schwefelsäure,  Aethylammonium- Platinchlorid:  4rr5[  NCl,PtCl2  in 

goldgelben,  glänzenden  Blättern  krystallisirt. 

Das  Bleisglz  erhält  man  durch  Kochen  der  Ammoniakverbindung 
mit  Bleioxyd,  Fällen  des  überschüssigen  gelösten  Bleies  aus  der  abfiltrirten 
Lösung  mit  Kohlensäure  und  Abdampfen  in  nadelförmigen  Krystallen. 
Es  ist  in  Wasser  und  gewöhnlichem  Alkohol  leicht,  in  absolutem  Alkohol 
wenig  löslich. 

Die  aus  dem  Bleisalz  durch  Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff 
erhaltene  Aethaminschwefelsäure  lässt  sich  durch  langsames  Verdunsten 
concentriren.  Wird  aber  die  concentrirte  Lösung  zum  Kochen  erhitzt, 
so  erfolgt  Zersetzung  unter  Freiwerden  von  Schwefelsäure. 

Das  Barytsalz,  durch  Kochen  des  Ammoniaksalzes  mit  kohlensaurem 
Baryt  erhalten,  bleibt  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  als  leicht 
lösliche,  schwierig  krystallisirende  Masse  zurück. 

Die  Zusammensetzung  der  Aethaminschwefelsäure  ist,  wie  man 
sieht,  sehr  verschieden  von  dem  unter  gleichen  Verhältnissen  aus  dem 
oxalsauren  Aethyloxyd  entstehenden  oxaminsauren  Aethyloxyd,  und  es 
möchte  schwer  fallen,  ohne  weitere  Versuche  schon  jetzt  sich  über  ihre 
chemische  Constitution  eine  bestimmte  Ansicht  zu  bilden. 

Isäthionsäur  e. 

Zu  Seite  134.  — Das  isäthionsaure  Ammoniumoxyd,  aus  dem  Ba- 
rytsalz durch  Zersetzung  mittelst  kohlensauren  Ammoniaks  dargestellt, 
krystallisirt  nach  Strecker  in  rhombischen  Tafeln,  ist  in  Alkohol  leicht 
löslich.  Das  trockne  Salz  schmilzt  bei  130°  C.,  ohne  Ammoniak  zu  ver- 
lieren; erst  bei  210°  C.  nimmt  es  an  Gewicht  ab,  unter  Ausgabe  von 
Wasser.  Wenn  man  es  auf  220°  C.  so  lange  erhitzt,  bis  dieser  Verlust 
10  bis  12  Procent  beträgt,  so  ist  es  in  eine  feste  gefärbte  Masse  vefr 
wandelt,  die  sich  in  Wasser  leicht  löst.  Auf  Zusatz  von  wenig  Alkohol 
zu  dieser  wässerigen  Lösung  fallen  gefärbte  blocken  nieder,  und  aus  dtS?1 
davon  abfiltrirten  farblosen  Flüssigkeit  setzen  sich  nach  Zusatz  von  melif 
Alkohol  farblose  Krystalle  ab,  welche  identisch  sind  mit  der  aus  der 
Ochsengalle  abgeschiedenen  und  Taurin  genannten  schwefelhaltigen  Sub^ 


r 
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stanz.  Dieses  Taurin  unterscheidet  sich  von  dem  isäthiousauren  Airmio- 
niumoxyd  durch  den  Mindergehalt  von  2 At.  Wasser: 

H4  NO  . C4  H5  02,  S2  05  — 2 HO  = C^H^NS^O^ 

isäthionsaures  Ammo-  Taurin, 

niumoxyd 

Bezüglich  der  chemischen  Constitution  der  Isäthionsäure  halte  ich 
es  für  sehr  wahrscheinlich,  dass  dieselbe  zu  der  Aetherschwefelsäure 
genau  in  demselben  Verhältnisse  steht,  wie  die  S.  790  beschriebene 
Milchsäure  zur  isomeren  Aetherkohlensäure,  wie  folgende  Zusammen- 
stellung der  betreifenden  rationellen  Formeln  veranschaulicht: 

HO.  (Ct  j^oj  C2  02,  O isomer  der  J C2  02,  02 

Milchsäure  Aetherkohlensäure; 


H O . ^C4  ^ S2  04,  O isomer  der  S2  04,  02 

Isäthionsäure  Aetherschwefelsäure. 

Die  Isäthionsäure  würde  demgemäss  als  Oxyäthylschwefelsäure, 
d.  h.  als  ein  Abkömmling  der  Aethylschwefelsäure,  HO.(C4H5)S2  04,0, 
zu  betrachten  sein,  und  zu  dieser  in  gleicher  Beziehung  stehen  wie  die 
Oxypropionsäure  (Milchsäure)  zur  Propionsäure: 

H O . (C4  H5)  C2  02,0 
Propionsäure; 

HO.(C4  H5)S2  04,0 
Aethylschwefelsäure. 


ho.(c4  |jjq2)  c2  02,  O 


Isäthionsäure 


Das  aus  dem  isäthionsauren  Ammoniumoxyd  durch  Austritt  der 
Elemente  von  2 At.  Wasser  hervorgehende  Taurin  ist  muthmaasslich  nichts 

anderes,  als  Amidoäthylschwefelsäure:  HO  .^C4j  S2  04,0,  sie  nimmt 

dann  zwischen  der  Aethylschwefelsäure  und  Isäthionsäure  dieselbe  Stel- 
lung ein,  wie  das  Alanin  zwischen  der  Propionsäure  und  Milchsäure: 

H0JCm>jCL0,,0  H0.(c1jHH‘,)c,0„0  HO.(c,j Ä' )c!0!,0 

Aethylkohlensäure 
(Propionsäure) 

ho.(C4h6)S2o4,o 

Aethylschwefel- 
säure 


Amidoäthylkohlensäure 

(Alanin) 


Oxyäthylkohlensäure 
(Milchsäure) ; 


Amidoäthylschwefel- 
säure (Taurin) 


Oxyäthylschwefelsäure 

(Isäthionsäure). 
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Methionsäure. 

Zu  Seite  135.  — Das  Barytsalz  enthält  4 At.  Krystallwassir, 
die  erst  bei  140°  C.  entweichen.  Die  neutralen  Salze  dieser  Säure,, 
welche  Buckton  und  Hofmann  Disulfometholsäure  nennen,  sind! 

nach  der  allgemeinen  Formel  2 M O . (C2  H2)"  j®*  J 02  zusammenge- 
setzt, worin  MO  ein  Atom  Metalloxyd  bedeutet.  Sie  wird  später  bei 
den  organischen  Schwefelverbindungen  ausführlicher  beschrieben  werden. 


Salpetrigsaures  Aethyloxyd. 

Zu  Seite  140.  Bei  der  Darstellung  des  salpetrigsauren  Aethyl-  - 
oxyds  nach  der  S.  140  von  Black  angegebenen  Methode  erhält  man,  . 
wie  neuerdings  Debus  gefunden  hat,  neben  diesem  noch  verschiedene 
andere,  nicht  flüchtige  Oxydationsproducte  des  Alkohols,  nämlich  die 
S.  672,  681  und  684  beschriebenen  Verbindungen,  die  Oxyessigsäure,  1 
das  G-lyoxal  und  die  Glyoxylsäure  nebst  etwas  Oxalsäure. 

1 

I I t 

Phosphorsaures  Aethyloxyd. 

• t 

Zu  Seite  144.  — Man  erhält  diesen  Aether  nach  Schiff  durch 
Einträgen  von  Phosphoroxychlorid  in  absoluten  Alkohol,  wobei  die  Zer-  « 
Setzung  nach  folgender  Gleichung  vor  sich  geht : 

I i 

3 (C4Hs O.IIO) i -f  P02,C13  = 3C4H6  O.P05  -f-  3 HCl. 

Alkohol  Phosphor-  phosphorsaures 

oxychlorid  Aethyloxyd. 

Derselbe  bleibt  nach  Verdunstung  des  überschüssigen  Alkohols  und  der 
gebildeten  Salzsäure  als  ölige  Flüssigkeit  zurück.  Er  ist  sehr  leicht  zer-  « 
setzbar.  Mit  Wasser  in  Berührung  nimmt  derselbe  selbst  in  der  Kaltes  i 
nach  kurzer  Zeit,,  sogleich  aber  beim  Kochen  saure  Reaction  an.  Bei  t 
Behandlung  von  Phosphoroxychlorid  mit  gewöhnlichem  wasserhaltigen  i 
Alkohol  erhält  man  statt  des  phosphorsauren  Aethyloxyds,  Aether- 
phosphorsäure. 

Nach  Clairmont  gewinnt  man  das  phosphorsaure  Aethyloxyd  auch  ; 
durch  Erhitzen  von  3 Aeq.  Jodäthyl  und  1 Aeq.  trocknem  phosphorsaa- 
ren  Silberoxyd  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Röhre  auf  100°  C* 
Ausziehen  der  Masse  mit  Aether,  Abdestilliren  des  Aethers,  Erhitzen  . 
des  Rückstandes  bis  auf  160°  C.  und  Destillation  im  luftleeren  Raume 
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bei  140°  C.,  oder  auch  unter  dem  normalen  Luftdruck.  In  letzterem 
Falle  geht  der  Phosphorsäureäther  bei  etwa  210°  C.  als  farblose,  übel- 
riechende und  brennend  schmeckende  Flüssigkeit  über.  Er  hat  bei  0°  C. 
1,086  specif.  Gewicht,  beginnt  bei  210°  C.  zu  sieden,  doch  steigt  die 
Siedetemperatur  rasch  auf  240°  bis  250°  C.  Bei  dieser  Temperatur  tritt 
Verkohlung  ein  und  der  Rückstand  ist  sauer. 

Erhitzt  man  den  Phosphorsäureäther  mit  einer  absolut-alkoholischen 
Lösung  von  Ammoniak  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Röhre  auf 
250°  C.,  so  erfolgt  Zersetzung  unter  Bildung  von  diäthyloxydphosphor- 
saurem  Ammoniumoxyd,  welches  nach  dem  Verdunsten  im  Wasserbade 
als  krystallinische  Masse  zurückbleibt  und  Aethylamin: 

SC^JELCKPO^-f  2H3N  = 2<S4Iäo|P°8  + 

phosphorsaures  T"'  — '7  y 

Aethyloxyd  diathyloxydphos-  Aethyl- 

phorsaures  Am-  amin. 
moniumoxyd 


Pyrophosphorsaures  Aethyloxyd:  2C4H50.P05.  — Nach 
Clermont  erhält  man  diese  Verbindung  durch  Erhitzen  von  2 Aeq.  Jodäthyl 
mit  mehr  als  1 Aeq.  trocknem  pyrophosphorsauren  Silberoxyd  in  einer 
hermetisch  verschlossenen  Glasröhre  im  Wasserbade.  Ein  Ueberschuss 
des  Silbersalzes  ist  nothwendig,  da  man  im  andern  Falle,  in  Folge  einer 
Zersetzung  des  überschüssigen  Jodäthyls,  eine  mit  Jod  imprägnirte  und 
davon  schwierig  zu  befreiende  Masse  erhält.  Nach  beendeter  Zersetzung 
wird  das  Ganze  mit  reinem  Aether  versetzt,  die  ätherische  Lösung  des 
erzeugten  pyrophosphorsauren  Aethyloxyds  vom  Jodsilber  abfiltrirt  und 
der  Aether  durch  Destillation  im  Wasserbade  entfernt.  Um  die  letzten 
Spuren  von  Aether  und  etwa  noch  beigemengtem  Jodäthyl  vollkommen 
zu  entfernen,  lässt  man  durch  die  so  erhaltene  dickliche  Flüssigkeit,  wäh- 
rend sie  auf  160°  C.  erhitzt  ist,  einen  Strom  trockner  Luft  streichen,  und 
erhitzt  schliesslich  im  Vacuum  auf  140°  C. 

Es  ist  ein  zähes  Liquidum  von  eigenthiimlichem  Geruch,  brennen- 
dem Geschmack  und  1,175  specif.  Gewicht  bei  17°  C.,  löslich  in  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether.  Einige  Tage  der  Luft  ausgesetzt,  nimmt  es 
daraus  gegen  14  Proc.  Wasser  auf  und  wird  damit  sogleich  sauer.  Auch 
mit  Kalilauge  zerlegt  es  sich  leicht  unter  Bildung  eines  krystallisirenden 
zerfliesslichen  Salzes,  wahrscheinlich  ätherphosphorsaures  Kali.  In  der 
Spiritusflamme  verbrennt  es  mit  gelber  Flamme  und  Verbreitung  weisser 
Dampfe.  — Es  lässt  sich  nicht  unverändert  destilliren.  Bei  200°  bis 
2100  C.  tritt  Verkohlung  ein  und  die  Masse  wird  sauer,  während  drei- 
basisch-phosphorsaures  Aethyloxyd  übergeht. 

Aethylphosphorigsaures  Aethyloxyd:  2 C4  H5  O . (C4 H8) P04. 
s i et  sich  nach  Rail  ton  durch  Einwirkung  von  Dreifach-Chlorphos- 
pior  auf  absoluten  Alkohol.  Ersteres  wird  dem  in  einer  mit  Kälte- 


992 


Nachträge. 

mischung  umgebenen  tubulirten  Retorte  befindlichen  Alkohol  tropfenweise  ( 
hinzufügt,  die  Mischung  hernach  eine  Zeitlang  erhitzt,  so  dass  das  Ver- 
dampfende condensirt  wieder  zuriickfliesst,  und  dann  der  Destillation 
unterworfen,  wobei  das  zwischen  180°  und  196«  C.  Uebergehende  be. 
sonders  gesammelt  wird.  Was  bei  wiederholter  Rectification  dieses  De- 
stillats zwischen  188°  und  191°  C.  übergeht,  ist  äthylphosphorigeaures 
Aethyloxyd.  Seine  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

3 (C4  H5  O . HO)  -f  PC13  = 2 C4HS  O . C4  H6  P04  -f  3 HCl. 


Man  erhält  diese  Verbindung  auch  leicht  durch  Behandlung  von 
Aethyloxyd-Natron  mit  Dreifach-Chlorphosphor.  Zu  trocknem,  durch  Er- 
hitzen auf  120°  C.  vom  Alkohol  befreiten  Aethyloxyd-Natron  wird  in  einer  • 
geräumigen  tubulirten  Retorte,  deren  Hals  mit  dem  unteren  Ende  eines 
Kühlapparates  verbunden  ist,  durch  ein  in  den  Tubulus  eingesetztes  ■ 
Trichterrohr  eine  genau  abgewogene  Menge  (1  Aeq.  auf  3 Aeq.  des  an- 
gewandten Natriums)  dreifach -Chlorphosphor,  der  zuvor  noch  mit  dem 
fünffachen  Volumen  reinen  Aethers  vermischt  ist,  tropfenweise  einge- 
bracht. Die  jedesmalige  Einwirkung  ist  sehr  heftig;  wenn  zuletzt  Alles  • 
eingetragen  ist,  wird  noch  weiter  so  lange  erhitzt,  bis  die  aus  der  Re-  • 
torte  und  dem  Kühlapparate  entweichenden  Dämpfe  Lackmuspapier  nicht  1 
mehr  röthen.  Der  Aether  wird  nun  im  Wasserbade  abdestillirt,  die  Retorte  ; 
darauf  im  Oelbade  anhaltend  auf  200°  C.  erhitzt,  und  das  bei  dieser- 
Temperatur  übergehende  Product  in  einem  Strome  von  Wasserstoff,  um 
Oxydation  durch  die  Luft  zu  verhüten,  rectificirt.  Was  bei  188°  C.  über- 
geht, ist  reines  äthylphosphorigsaures  Aethyloxyd. 

Es  ist  eine  neutrale,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche,  dick- 
liche Flüssigkeit  von  unangenehmen  Geruch  und  1,075  specif.  Gewicht. 
Es  siedet  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  constant  bei  188°  C.,  in 
atmosphärischer  Luft  bei  191°  C.,  brennt  mit  bläulich  weisser  Flamme. 
Seine  Dampfdichte  ist  = 5,8  gefunden  (berechnet  5,763). 

Wird  1 Aeq.  äthylphosphorigsaures  Aethyloxyd  einer  heissen  wässe-  ■ 
rigen  Lösung  von  1 Aeq.  Aetzbaryt  zugefügt  und  die  Mischung  einige 
Minuten  lang  gelinde  erhitzt,  so  entweicht  Alkohol,  die  Flüssigkeit  wird 
neutral  und  setzt  beim  vorsichtigen  Verdampfen  im  Wasserbade  die 
Verbindung: 


Aethylphosph  origsaures  Aethyloxyd-Bariumoxyd: 

Ba  O | ‘ CC4  Hs)  P 04,  als  krystallinische  Masse  ab.  Dies  Salz  ist  in 

Wasser  äusserst  leicht  löslich  und  zerfliesslich , auch  löslich  in  verdünn- 
tem Alkohol,  aber  nur  sehr  wenig  löslich  in  absolutem  Alkohol.  — Das 
durch  doppelte  Zersetzung  daraus  erhaltene  Kalisalz  krystallisirt  schwer 
in  concentrisch  vereinigten  dünnen  Blättchen;  es  ist  zerfliesslich,  in  ■Al"«' 
kohol  löslich,  aber  unlöslich  in  Aether.  Das  Natronsalz  konnte  nicht 
krystallisirt  erhalten  werden.  Auch  die  Verbindung  mit  Nickel,  Zink,J. 
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Eisen  und  Magnesia  sind  äusserst  löslich  in  Wasser  und  nicht  zu  krystal- 
lisiren,  aber  unlöslich  oder  schwer  löslich  in  Alkohol.  Die  Lösung 
des  Kupferoxydsalzes  setzt  beim  Verdunsten  im  Vacuum  metallisches 
Kupfer  ab. 

Wird  1 Aeq.  äthylphosphorigsaures  Aethyloxyd  mit  der  heissen 
wässerigen  Lösung  von  2 Aeq.  Aetzbaryt  vermischt  und  noch  eine 
Zeitlang  gelinde  erhitzt,  so  wird  ebenfalls  Alkohol  frei,  und  es  entsteht 

Aethylphosphorigsaurer  Baryt:  2 BaO  . (C4  H5)  P04,  welches 
Salz  jedoch  ebenso  wenig  wie  andere  durch  doppelte  Zersetzung  daraus 
erhaltenen  Salze  krystallisirt. 

Dieselbe  Verbindung  scheint  sich  auch  bei  Anwendung  von  mehr 
als  2 Aeq.  Aetzbaryt  zu  bilden,  und  scheidet  sich  mit  dem  überschüssigen 
Barythydrat  aus,  wenn  man  die  gelinde  erhitzte  Mischung  im  Vacuum 
verdunsten  lässt.  Wird  ihre  wässerige  Lösung  aber  gekocht,  so  entsteht 
Alkohol  und  phosphorigsaurer  Baryt:  2BaO . HP04-(-  HO,  der  sich  in 
glänzenden  Schuppen  abscheidet: 

2 BaO . (C4  H5)P04  + 2H0  = 2Bap.  HP04  -f  C4  H5  O . HO. 

Borsaures  Aethyloxyd.  . 

Zu  Seite  154.  — Basisches  borsaures  Aethyloxyd: 
3 C4H50.B03.  .iNach  H.  Rose  erhält  man  diese  Verbindung  am  leich- 
testen durch  Destillation  einer  Mischung  von  ätherschwefelsaurem  Kali 
mit  einem  Ueberschuss  von  entwässertem  Borax  bei  100°  bis  120°  C. 
Es  ist  nothwendig,  dass  die  angewandten  Materialien  vollkommen 
trocken  sind. 


Kohlensaures  Aethyloxyd. 

Zu  Seite  159.  Man  erhält  es  nach  Clermont  leicht,  wenn  man 
kohlensaures  Silberoxyd  trocken  mit  Jodäthyl  zu  gleichen  Aequi valenten 
in  einer  hermetisch  verschlossenen  Röhre  anhaltend  auf  100°  C.  erhitzt, 
und  hernach  das  flüchtige  Product  im  Oelbade  abdestillirt.  Durch  Recti- 
fication  hisst  es  sich  von  dem  leichter  flüchtigen,  unzersetzt  gebliebenen 
Jodäthyl  leicht  befreien. 

Durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  in  einer  verschlossenen  Röhre  auf 
100»  C.  wird  es  in  carbam insaures  Aethyloxyd  verwandelt,  und  wenn 
man  die  Temperatur  auf  180»  C.  steigen  lässt,  so  geht  dieses  durch 
weitere  Einwirkung  des  Ammoniaks  in  Harnstoff'  über. 
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Carbaminsaures  Aethyloxyd. 

Zu  Seite  165.  — Wird  carbaminsaures  Aethyloxyd  mit  überschüssi- 
gem wässerigen  Ammoniak  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Glasröhre 
auf  180°C.  erhitzt,  so  entsteht  daraus  Harnstoff: 

C4H6  O . C^Ogi^N  + H8N  = + C2  H5  O . HO 

carbaminsaures  Harnstoff  Alkohol, 

Aethyloxyd 

welcher  beim  nachherigen  Verdampfen  der  wässerigen  Lösung  auskry- 
stallisirt  und  durch  Waschen  mit  Aether  von  noch  beigemengtem  unver- 
änderten carbaminsauren  Aethyloxyd  vollends  befreit  wird. 


Aethylcarbaminsaur es  Aethyloxyd  (Aethylurethan). 


C4H5 


Zusammensetzung:  C4  H5  O . C2  03 , N.  — Es  ist  eine 

farblose,  ätherartige  Flüssigkeit  von  eigenthiimlichem,  an  den  des  kohlen- 
sauren Aethyloxyds  erinnernden  Geruch.  Es  hat  0,986  specii'.  Gewicht 
bei  21°C.,.  siedet  bei  174°C.  Seine  Dampfdichte  ist  gleich  4,071  ge- 
funden (berechnet  4,058). 

Diese  A etherart  entsteht  nach  der  S.  179  entwickelten  Gleichung 

O 

aus  cyansaurem  Aethyloxyd  und  Alkohol  durch  mehrstündiges  Erhitzen 
einer  Mischung  von  beiden  zu  etwa  gleichen  Volumen,  in  einer  herme- 
tisch verschlossenen  Röhre  auf  100  C.  Versetzt  man  hernach  den  Inhalt 
der  Röhre,  der  nun  den  Geruch  des  cyansauren  Aethyloxyds  gänzlich 
verloren  hat,  mit  Wasser,  so  sondert  sich  das  gebildete  äthylcarbamin- 
saure  Aethyloxyd  auf  der  Oberfläche  als  leichtere  Flüssigkeitsschicht  aus. 
Sie  wird  abgehoben,  destillirt,  und  das  zwischen  170°  und  180°  C.  Ueber- 
gegangene  wiederholt  rectificirt. 

Wie  das  carbaminsaure  Aethyloxyd  durch  Erhitzen  mit  Kalilauge 
in  Alkohol,  kohlensaures  Kali  und  Ammoniak  zerfällt,  so  erhält  man 
auf  gleiche  Weise  aus  dem  äthylcarbaminsauren  Aethyloxyd  kohlen- 
saures  Kali,  Alkohol  und  Aethylamin: 


C4  H5  O . C2  03 , Ci  Jn  4-  2 (KO  . H O)  ==  2 KO . C2  04  + C4  H5  O.  H O 


äthylcarbam  insaures 
Aethyloxyd 


Alkohol 


C4  H 


4ü:!n 


+ 

Aethylamin. 

Das  äthylcarbaminsaure  Aethyloxyd  lässt  sich  mit  Schwefelsäure 


mischen,  ohne  davon  weiter  verändert  zu  werden;  erst  beim  Erhitzen 
tritt  Zersetzung  ein,  wobei  unter  Kohlensäureentwibkelung  Aether- 
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Schwefelsäure  und  Aethylamin  entstehen,  welches  letztere  mit  der  Schwefel- 
säure vereinigt  bleibt: 

C,H50.C2O„C<”5j  N + 2H0.  S„0„  =C204  + °4“5o  |s306+C*^!n 


H 

äthylcarbaminsaures 
Aethyloxyd 


HO 

Aether-  Aethyl- 

schwefelsäure  amin. 


Cyansaures  Aethyloxyd. 

» 

Zu  Seite  177.  — Das  cyansaure  Aethyloxyd  absorbirt  trocknes 
Salzsäuregas  und  verbindet  sich  damit  zu  einer  bei  95°  C.  unzersetzt  sie- 
denden Flüssigkeit  von  penetrantem  Geruch,  deren  Dampf  die  Augen 
stark  angreift.  Dieselbe  ist  nach  der  Formel  C4H5O.C2NO,  HCl  zu- 
sammengesetzt. Mit  Wasser  in  Berührung,  zersetzt  sie  sich  augenblick- 
lich und  mit  grosser  Heftigkeit  in  Kohlensäure  und  Aethylammonium- 

chlorid : C4H5O.C2NO,  HCl  -f  2H0  = C204  ==  °4^j  N Cl.  Jene 

Verbiudung  des  cyansauren  Aethyloxyds  mit  Salzsäure  erhält  man  auch 
durch  Behandlung  von  Diäthylharnstoff  mit  trocknem  Salzsäuregas  und 
nachherige  Destillation,  wobei  zugleich  Aethylammoniumchlorid  entsteht. 

Cyanursaures  Aethyloxyd. 

Zu  Seite  180.  — Nach  Limpricht’s  späteren  Beobachtungen  hat 
die  Seite  180  erwähnte  terpentinartige,  in  Wasser  lösliche  Verbindung, 
welche  aus  dem  cyanursauren  Aethyloxyd  durch  Kochen  mit  Baryt- 
wasser neben  kohlensaurem  Baryt  entsteht,  und  beim  Verdunsten  der 
abfiltrirten  Flüssigkeit  im  Wasserbade  als  ein  in  Wasser  schwer,  in 
Alkohol  leicht  löslicher  Syrup  zurückbleibt,  die  Zusammensetzung: 
Cie  H17  N3  04.  Ihre  Bildung  geschieht  nach  der  Gleichung: 

3 C4  1I5  CK  C6  N,3  03  -f  2 (Ba  O . HO)  = C16  H17  N3  04  + 2 Ba O . C2  04.  * 

cyanursaures 

Aethyloxyd 

Bei  der  Destillation  zerfällt  dieselbe  in  Diäthylharnstoff  und  cyan- 
saures Aethyloxyd: 

Cie  H17  N3  04=  C,_Ha(C4  H5)2  N2  02  + C^O  . C2NO 

Diäthylharnstoff  cyansaures 

Aethyloxyd. 

Trocknes  Chlor  gas  wirkt  auf  gepulvertes  cyanursaures  Aethyloxyd 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  gar  nicht,  und  auch  bei  100° C.  nur  sehr 
wenig  ein.  Bei  150°C.  wird  es  aber  stark  absorbirt,  und  unter  Salz- 
säureentwickelung bildet  sich  eine  schwach  gelbliche,  in  der  Kälte  zähe 
Masse.  Dieselbe  wird,  wenn  die  Bildung  von  Salzsäure  aufhört,  zur 
Entfernung  von  etwas  unverändertem  Cyanursäureäther  und  anhängender 

G3  * 
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Salzsäure  in  absolutem  Alkohol  gelöst.  In  dieser  Lösung  bewirkt  Wasser 
eine  milchige  Trübung,  und  nach  längerem  Stehen  scheidet  sich  ein 
syrupartiger  Körper  ab,  welcher,  auf  gleiche  Weise  noch  mehrmals  oder 
so  oft  behandelt,  bis  die  überstehende  Flüssigkeit  nicht  mehr  sauer  rea» 
girt  und  schliesslich  über  Schwefelsäure  getrocknet,  hart  und  vollkommen 
durchsichtig  erscheint,  zuweilen  auch  krystallinische  Structur  annimmt. 

Diese  Verbindung  ist  vierfach  gechlortes  cyanursaures  Aethyloxyd: 
Qis  (Hn  Cl4)  N3Og.  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  absolutem  Alkohol 
leicht  löslich,  wird  beim  Erwärmen  zähe,  dann  dünnflüssig;  lässt  sich 
nicht  unzersetzt  destilliren.  Die  alkoholische  Lösung  wird  nicht  durch 
salpetersaures  Silberoxyd  gefällt,  aber  durch  alkoholische  Kalilauge  un- 
ter Abscheidung  von  kohlensaurem  Kali  und  Chlorkalium  zerlegt.  Wird 
aus  der  davon  abfiltrirten  Lösung  das  Kali  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
säure gelallt,  die  filtrirte  Flüssigkeit  durch  Eindampfen  concentrirt  und 
dann  mit  Wasser  vermischt,  so  scheidet  sich  eine  dem  gechlorten  Cyanur. 
säureäther  sehr  ähnliche  zähe  Substanz  aus,  die,  wie  jene  Verbindung! 
weiter  behandelt  und  gereinigt,  nach  der  Formel  C16  Hn  Cl2  N3  04  zu-  ; 
sammengesetzt  zu  sein  scheint.  (Der  gefundene  Procentgehalt  stimmt 
mit  dem  berechneten  wenig  überein.) 

Aethylchlorür. 

Zu  Seite  184.  — Schmilzt  man  ein  mit  wassei'freier  Schwefelsäure  i 
gefülltes  dünnes  Glasgefäss  in  eine  Chloräthyl  enthaltende  Glasröhre  ein,-  1 
zerbricht  dann  das  erstere  Gefäss  durch  Schütteln,  und  lässt  so  die  Säure  i 
sich  in  dem  Chloräthyl  auflösen,  so  hinterbleibt,  wenn  man  hernach  aus 
der  geöffneten  Röhre  das  überschüssige  Chloräthyl  bei  15° C.  abdestillirt 
hat,  eine  stechend  riechende,  farblose,  ölartige  Flüssigkeit,  welche  die  ] 
Elemente  von  1 At.  Chloräthyl  und  1 At.  zweibasischer  Schwefelsäure 
enthält:  C4H5C1.S206.  Dieselbe  sinkt  im  Wasser  unter  und  zersetzt  > 
»sich  damit  langsam  in  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Alkohol,  von  dem  ] 
ein  Theil  mit  der  Schwefelsäure  zu  Aetherschwefelsäure  vereinigt  bleibt 
(Williamson).  Dieses  Verhalten  und  ihre  Entstehung  lassen  vermu-  i 
then,  dass  die  Verbindung  eine  dem  chlorkohlensauren  Aethyloxyd  ana-  j 
löge  Zusammensetzung  habe,  nämlich  chlorschwefelsaures  Aethyloxyd:  I 
C4 II5  O . S2  Oö  CI , sei : 

C4H5C1+S206  = C4H&0.S205C1. 

Auch  hat  Williamson  dieselbe  auf  ganz  ähnliche  Weise  gewonnen, 
wie  man  das  chlorkohlensaure  Aethyloxyd  ans  Chlorkohlenoxyd  und  Alkohol 
darstellt,  nämlich  durch  Behandlung  von  Alkohol  mit  Schwefeloxychlorid,  j 
(S204C12),  wobei  neben  dem  chlorschwefelsauren  Aethyloxyd  noch  Chlor-  , 
Wasserstoff  entsteht. 

Es  ist  zu  prüfen,  ob  nicht  etwa  das  chlorschwefelsaure  Aethyloxyd 
oder  die  Mischung  von  Chloräthyl  und  wasserfreier  Schwefelsäure  beim 
Erliitzen  auf  100°  C.  und  darüber  in  die  jener  Verbindung  isomere  j 
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Chloräthylschwefelsäure:  HO  . ^C4  S2  05  übergeht,  und  ob  nicht  das 

in  Wasser  lösliche  Barytsalz,  welches  William son  gewann,  als  er  das 
durch  Wasser  erhaltene  Zersetzungsproduct  des  chlorschwefelsauren 
Aethyloxyds  mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirte,  und  welches  er  für 
ätherschwefelsauren  Baryt  gehalten  hat,  chloräthylschwefelsaurer  Ba- 
ryt ist. 


Aethylbromür. 

Zu  Seite  187.  — Die  S.  188  besprochene  Bildung  des  Aethyl- 
bromürs  vermittelst  Brom,  Phosphor  und  Alkohol  geschieht  nach  folgen- 
der Gleichung : 

6(C4H5O.HO)+  5 Br-}- P = 5C4H5Br-f  ^^qJpOb  + 4 HO. 

Alkohol  Aethylbromür  Aether- 

phosphorsäure. 

Nach  dieser  Gleichung  müsste  man  32  Thle.  Phosphor,  400  Thle. 
Brom  und  276  Thle.  absoluten  Alkohol  auf  einander  einwirken  lassen, 
um  alles  Brom  in  Bromäthyl  überzuführen.  Nach  Reynoso  wendet 
man  zweckmässig  einen  kleinen  Ueberschuss  von  absolutem  Alkohol  an, 
nämlich  statt  der  berechneten  Menge:  320  Thle.,  und  verfährt  am  besten 
auf  folgende  Weise  (Annal.  de  Chim.  et  de  Phy3.  [3.]  Bd.  48,  S.  401). 

Man  bringt  die  ganze  Menge  absoluten  Alkohols  (320  Thle.)  in 
ein  Gefäss  mit  flachem  Boden,  setzt  etwas  Brom  und  dann  unter  guter 
Abkühlung  etwas  Phosphor  hinzu,  und  wiederholt  dies  abwechselnd, 
wobei  Phosphor  immer  im  Ueberschuss  vorhanden  sein  muss.  Nachdem 
auf  diese  Weise  alles  Brom  (400  Thl.)  und  aller  Phosphor  (32  Thle.) 
eingetragen  sind,  lässt  man  die  Mischung  vollständig  erkalten,  bringt  sie 
in  ein  versehliessbares  Gefäss,  fügt  noch  ein  Stückchen  Phosphor  hinzu, 
und  schüttelt  damit,  bis  die  röthliche  Farbe  der  Flüssigkeit  nahezu  ver-  ■ 
schwunden  ist.  Man  destillirt  nun  das  Ganze  aus  einer  tubulirten  Retorte 
bei  gelinder  Wärme,  bis  der  Rückstand  anfängt  sich  zu  schwärzen  und 
zu  schäumen,  zu  welchem  Zeitpunkt  alles  Bromäthyl  übergegangen  ist. 

Das  Destillat  wird  mit  Wasser  versetzt,  die  ausgeschiedene  untere, 
schwere  Flüssigkeit  mit  schwach  alkalischem  Wasser  geschüttelt,  und 
nach  nochmaligem  Waschen  mit  reinem  Wasser  über  Chlorcalcium 
mehrere  Stunden  hingestellt.  Die  Menge  des  schliesslich  durch  Rectification 
rein  eihaltenen  Bromäthyls  kommt  der  aus  dem  angewandten  Brom  be- 
rechneten Gewichtsmenge  ziemlich  nahe. 

Nach  de  Vry  erhält  man  Bromäthyl  auch  durch  Destillation  von 
4 Thln.  gepulverten  Bromkaliums  mit  5 Tliln.  einer  Mischung  von  2 Thln. 

I Schwefelsäurehydrat  und  1 Thl.  96procentigen  Alkohols. 

Bromäthyl  wird  durch  lOstündiges  Erhitzen  mit  überschüssiger 
**  alkoholischer  Kalilauge  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Röhre  auf 
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1000  C.  vollstäudig  in  Bromkalium  und  Aethyloxyd  umgewandelt,  und 
zwar  entsteht  hierbei  von  letzterem  fast  noch  einmal  so  viel,  als  das 
Aethyl  des  angewandten  Aethylbromürs  hätte  liefern  können  (Berthelot). 
Diese  Zersetzung  wird  durch  folgende  Gleichung  interpretirt: 

(C4HQBr  -f-  K O . C4  Hg , O = 2C4H60  + KBr. 

Aethyl-  Aethyloxyd -Kali  Aether 
bromür 

Auch  durch  wässerige  Kalilauge  wird  das  Aethylbromür  in  Bromkalium 
und  Aether  (nicht  Alkohol,  wie  man  erwarten  sollte)  zersetzt,  doch 
geht  diese  Umwandlung  sehr  langsam  (nach  einmonatlichem  Erhitzen  auf 
125°  C.)  vollständig  von  Statten.  Zugleich  entsteht  eine  kleine  Menge 
eines  gasförmigen  Körpers. 

Bei  12stiindigem  Erhitzen  von  Bromäthyl  mit  dem  gleichen  Ge- 
wicht oder  mehr  Wasser  auf  2000C.  verwandelt  es  sich  in  Aether,  ölbil- ; 
dendes  Gas  und  Bromwasserstoff'.  Ausserdem  bildet  sich  noch  von  dem 
sogenannten  Weinöl  (s.  d.  S.  120).  Wenn  die  Menge  des  Wassers  das 
Dreifache  von  dem  Gewicht  des  angewandten  Bromäthyls  beträgt,  so 
bleibt  von  letzterem  nur  wenig  unzersetzt. 

Bromäthyl  und  Alkohol  zerlegen  sich  unter  den  nämlichen  Verhält- 
nissen in  Aether  und  BromwasserstofF,  und  zwar  können  kleine  Mengen 
Bromäthyl  auf  diese  Weise  beträchtliche  Quantitäten  Alkohol  in  Aether 
verwandeln;  dabei  bleibt  immer  etwas  Bromäthyl  unzersetzt. 

Aethyljodür. 

Zu  Seite  189.  — Zur  Darstellung  des  Jodäthyls  sind  noch  verschie- 
dene Vorschriften  gegeben.  Reynoso  (Annal.  de  Chim.  et  de  Phys. 
[3.]  Bd.  48,  S.  409),  welcher  von  der  Annahme  ausgeht,  dass  Phosphor, 
Jod  und  Alkohol  beim  Zusammenkommen  nach  folgender  Gleichung  auf 
einander  einwirken: 

6 (C4 H6  O .HO) -f  5 J + P = 5 C4  H5  J -f  j P05  + 4 HO, 

Alkohol  Aethyl-  Aetherphosphor- 

jodiir  säure 

berechnet  daraus  das  Verhältniss  von  27(1  Thln.  Alkohol,  630  Thln.  .lud 
und  32  Thln.  Phosphor;  er  hat  jedoch  gefunden,  dass  es  zur  Erzielung  einer 
reichlichen  Menge  des  Products  zweckmässig  sei,  sowohl  Alkohol  als 
auch  Phosphor  in  grösserer  Menge  anzuwenden,  von  letzterem  schon 
deshalb  mehr,  weil  bei  der  Operation  immer  ein  Theil  in  die  rothe 
passive  Modification  übergeht.  Die  besten  Verhältnisse  sind  nach  ihm 
290  Thle.  absoluter  Alkohol,  630  Thle.  Jod,  und  Phosphor  in  angemessener 
zureichender  Menge. 

Man  bringt  den  Alkohol  in  ein  Gefäss  mit  flachem  Boden  und  enger 
OefFnung,  am  besten  in  eine  sogenannte  Spiritusflasche,  löst  darin  unter 
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Schütteln  ein  wenig  Jod  auf  und  fügt  dann  ein  Stückchen  abgetrockne- 
4en  Phosphors  hinzu.  Wenn  unter  häufigem  Schütteln  des  in  Eiswassei 
eingetauchten  Gefasses  der  Inhalt  farblos  geworden  ist,  trägt  man  .aufs 
Neue  kleine  Mengen  Jod  und  Phosphor  abwechselnd  ein,  wobei  stets 
für  gute  Abkühlung  Sorge  zu  tragen  ist.  Wenn  endlich  alles  Jod  ver- 
wandt und  kein  freies  Jod  mehr  in  Lösung  ist,  sieht  man  auf  dem  Boden 
des  Gäfässes  eine  beträchtliche  Schicht  Jodäthyl  sich  aussondern  und 
den  rothen  Phosphor  bedecken,  etwa  die  Hälfte  von  der  ganzen  zu  er- 
haltenden Menge.  Die  darüber  stehende  Schicht  ist  stark  braun  gefärbt. 
Man  giesst  nun  das  Ganze  durch  einen  Amianth  enthaltenden  Trichter 
(um  den  amorphen  Phosphor  zurückzuhalten)  in  eine  tubulirte  Retorte, 
und  destillirt  bei  gelinder  Wärme,  bis  das  Destillat  anfängt  sich  zu  färben, 
und  Wasser  daraus  kein  Jodäthyl  mehr  aussondert.  Aus  dem  Destillat 
wird  durch  Schütteln  zuerst  mit  alkalihaltigem,  hernach  mit  reinem  Wasser, 
Trocknen  über  Chlorcalcium  und  Rectification  das  Jodäthyl  leicht  rein 
erhalten. 

Bei  obiger  Bildung  des  Jodäthyls  ist  der  chemische  Zersetzungs- 
process  jedenfalls  ein  anderer,  als  bei  der  Einwirkung  von  Brom  und 
Chlor  auf  Phosphor  und  Alkohol,  da  Jod  und  Phosphor  sich  nicht,  wie  man 
irrthümlicher  Weise  früher  meinte,  und  wie  auch  S.  189  angegeben  ist,  zu 
Fiinffach-Jodphosphor  verbinden,  sondern  die  Verbindung  PJ2  oderPJ3  er- 
zeugen. Demnach  müssen  auch  die  anzuwendenden  Mengen  von  Phosphor, 
Jod  und  Alkohol  andere  sein,  als  Reynoso  aus  obiger  Formel  berechnet. 
Lautemann  hat  nun  durch  eine  Reihe  von  Versuchen  gefunden,  dass  das 
beste  Verhältnis  folgendes  ist:  500  Thle.  Jod,  500  Thle.  absoluter  Alkohol 
und  höchstens  50  Thle.  Phosphor,  also  etwas  mehr  als  1 Aeq.  Phosphor  auf 
3 Aeq.  Jod.  Ich  halte  nach  den  Versuchen  Lautemann’s  das  nach- 
stehend angegebene  Verfahren  zur  Darstellung  des  Jodäthyls  für  bei 
Weitem  das  zweckmässigste,  da  es  in  kürzester  Zeit  ohne  umständliche 
Manipulationen  die  grösste  Ausbeute  davon  liefert. 

Man  übergiesst  in  einer  geräumigen  tubulirten  Retorte  500  Gramme 
Jod  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge  absoluten  oder  9 5 grädigen  Alkohols, 
taucht  dann  die  Retorte  in  einen  Eimer  mit  kaltem  Wasser  und  lässt 
durch  den  Tubulus  nach  und  nach  kleine,  zuvor  in  Alkohol  abgewaschene 
Stückchen  Phosphor  in  die  Mischung  fallen.  Die  ersten  Stückchen  be- 
wirken eine  sehr  lebhafte  Reaction  und  starke  Wärmeentwickelung,  wes- 
halb sie  besonders  zu  Anfang  recht  klein  sein  müssen.  Nachdem  auf 
diese  Weise  mehrere  Gramme  Phosphor  eingetragen  sind,  was  etwa 
5 bis  10  Minuten  Zeit  erfordert,  kann  man  die  übrige  Portion  Phosphor 
in  grösseren  Stücken  und  auch  rascher  nach  einander  hinzufügen.  Jeden- 
falls ist  hierfür  die  Stärke  der  Reaction  maassgebend,  die  später  bedeu- 
tend abnimmt.  Sobald  aller  Phosphor  eingebracht  ist,  wird  die  Retorte 
mit  ihrem  noch  braun  gefärbten  Inhalt  über  freiem  Feuer  erhitzt,  und 
das  Destillat  durch  einen  mit  Eiswasser  gefüllten  lvühlapparat  möglichst 
gut  abgekühlt.  Man  setzt  die  Destillation  fort,  bis  Wasser  aus  dem 
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Vergehenden  keine  schwere  Tropfen  von  Jodäthyl  mehr  ausscheidet. 
Das  Destillat  wird  dann,  wie  oben  angegeben,  weiter  behandelt.  In  der 
rückständigen  Masse  lässt  sich  nach  Verdünnung  mit  Wasser  durch  rau- 
chende  Salpetersäure  kein  Jod  mehr  entdecken.  Lautemann  erhielt 
auf  diese  Weise  aus  500  Grammen  Jod  etwas  über  560  Gramme  reines 
Jodäthyl.  Nach  der  Berechnung  hätten  614  Gramme  gewonnen  werden 

müssen.  Die  Ausbeute  beträgt  demnach  91  Procent  der  berechneten 
Menge. 

Das  Jodäthyl  erleidet  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°C.  eine 
Zersetzung  unter  Bildung  von  Aether;  nach  zwölfstündigem  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  200  C.  ist  es  grösstentheils  in  Aether,  ölbildendes  Gas, 
Jodwasserstoff  und  etwas  Weinöl  verwandelt. 

Mit  Alkohol  mehrere  Stunden  lang  auf  200°  C.  erhitzt,  erfährt  es  die 
nämliche  Veränderung  wie  das  Bromäthyl  (S  998),  nur  geht  die  Zer- 
setzung langsamer  von  Statten. 

Durch  Erhitzen  von  Jodäthyl  mit  wässeriger  oder  ätherischer  Lösun» 
von  Quecksilberchlorid  auf  100°  C.  entstehen  Jodquecksilber  und  Aethyh 
chlorür. 


Aethy  lcyanür. 

Zu  Seite  192.  — Der  widrige  Geruch,  welchen  das  aus  äther- 
schwefelsaurem Kali  und  Cyankalium  bereitete  Cyanäthyl  besitzt,  scheint 
diesem  nicht  eigenthiimlich  zu  sein,  sondern  von  einer  Verunreinigung 
durch  kleine  Mengen  cyansauren  Aethyloxyds  herzurühren.  Ich  habe 
schon  früher  beobachtet,  dass  dieser  Geruch  beim  Schütteln  jenes  Pro- 
ducts mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  fast  augenblicklich  verschwindet, 
und  neuerdings  hat  auch  Limpricht  die  Erfahrung  gemacht,  dass  das 
rohe  Cyanäthyl  durch  Vermischen  mit  Salpetersäure,  Einleiten  von  sal- 
petriger Säure,  Destilliren,  Schütteln  des  Destillats  mit  verdünnter  Kali- 
lauge, Waschen  mit  Wasser  und  ßectificiren  über  Chlorcalcium  seinem 
ekelhaften  Geruch  vollkommen  verliert.  Das  so  gereinigte  Cyanäthyl 
ist  ein  angenehm  riechendes  Liquidum,  welches  constant  bei  97°  bis  98°  C. 
siedet. 

Das  Erhitzen  des  trocknen  Gemenges  von  ätherschwefelsaurem  Kali 
und  Cyankalium  geschieht  am  besten  in  Medicinflaschen  oder  kleinen 
Kölbchen,  deren  man  mehrere,  auf  einem  Drahtnetz  über  Kohlenleuer 
schwach  geneigt  liegend,  zugleich  erhitzt.  Die  Hälse  der  Flaschen  sind 
durch  eine  mittelst  Kork  eingesetzte  weite  gebogene  Glasröhre  mit  einem 
Kühlapparat  verbunden.  Das  hierbei  in  Menge  entweichende  Gas  ist 
Aethyl  Wasserstoff. 

Nach  dem  S.  193  beschriebenen,  von  Williamson  angegebenen 
Verfahren  erhält  man  nicht  reines  Cyanäthyl,  sondern  stets  nur  eine 
alkoholische  Lösung  desselben,  die  sich  zur  Umwandlung  des  Cyanäthyls 
in  Propionsäure  vorzüglich  eignet. 


» 
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Nach  Buck  ton  und  Hofmann  (Annal.  d.  Chem.  Bd.  C,  S.  147) 
wird  das  reine  Cyanäthyl  am  zweckmässigsten  aus  dem  Propioxylamid 
durch  Behandlung  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  gewonnen.  Man  be- 
reitet zunächst  propionsaures  Aethyloxyd,  und  durch  mehrstündiges  Er- 
hitzen desselben  mit  dem  gleichen  Volumen  concentrirter  Ammoniak- 
flüssigkeit in  einem  eisernen  Digestor  auf  130°  C.  Propioxylamid.  Letz- 
teres, durch  Destillation  von  dem  gleichzeitig  gebildeten  Alkohol  befreit 
und  sorgfältig  getrocknet,  wird  mit  dem  gleichen  Volumen  wasserfreier 
Phosphorsäure  gemischt.  Unter  heftiger  Reaction  destillirt  alsdann  Cyan- 
äthyl (s.  S.  193)  mit  etwas  Blausäure  und  Propionsäure  farblos  über. 
Um  die  letzten  Antheile  des  flüchtigen  Products  überzutreiben,  bedarf  es 
später  einer  ziemlich  hohen  Temperatur.  Das  Destillat  wird  dann  mit 
einer  hinreichenden  Menge  verdünnter  Kalilauge  geschüttelt,  um  die 
Säure  zu  neutralisiren,  darauf  das  als  klare  Oelschicht  sich  oben  ansam- 
melnde Cyanäthyl  abgehoben,  und  zur  Entfernung  der  letzten  Spuren 
von  Feuchtigkeit  nochmals  über  wasserfreier  Phosphorsäure  rectificirt. 

Durch  rauchende  Schwefelsäure  wird  das  Cyanäthyl  nach  Buck  ton 
und  Hofmann  (a.  o.  O.)  in  Disulfätholsäure  umgewandelt,  eine  Säure, 
welche  von  2 

4ho!s:o; 

den  vier  Sauerstoffatome  durch  ein  Atom  des  zweiatomigen  Aethylens, 


At.  zweibasischer  Schwefelsäure,  2 [2 HO  . (S204)  02]  = 
//// 

O4  derivirt,  worin  2 Atome  der  die  Basicität  bedingen- 


O,. 


C4  H4,  ersetzt  sind : Disulfäthylsäure  = 2 H O . (C4  H4)' 

Gleichzeitig  entstehen  schwefelsaures  Ammoniumoxyd  und  Kohlensäure: 


S2  04 
S2  04 


(C4  Hä)  c2  N 4-  3 (2  H O . s2  Og)  = 2 H O . (C4  H4)'  j®2  q4{  " 02 

Aethylcyanür  4)i^tho'lsä^ 

+ H‘h^S80s  + C204 

saures  Schwefels. 

Ammoniumoxyd. 

Der  Disulfätholsäure  geht  bei  obigem  Process  die  Bildung  der  analog 
zusammengesetzten  Schwefelpropionsäure,  2HO.(C4H4)  j®2  04)""  ^ 

vmaus,  nach  folgender  Gleichung: 


(C4  H5)  C2  N -f  3 (2 HO  . S2  06)  = 2 HO  . (C4H4)' 

_j_H4NO  j o 

HO( 53 2 Oö- 


«2  X/4 

C,  O, 


o. 


Das  Cyanathyl  geht  mit  verschiedenen  Chloriden  chemische  Ver- 
bindungen ein,  von  denen  Henke  folgende  dargestellt  hat. 

yanathyl  mit  fünffach  Chlorantimon:  (C4  H5)  CoN-4-SbCl-. 
Be, de  vereinigen  siel,  nnter  sehr  starker  Wärnie^twickelnng,  wesh  jb 
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die  Mischung  in  einer  mit  Schnee  und  Kochsalz  abgekühlteu  Retorte  - 
vorgenoinmen  werden  muss,  aus  der  man  hernach  das  überschüssige 
Cyanäthyl  abdestillirt.  Jene  Verbindung  bleibt  dann  als  gelbe  Masse 
zurück,  die  sich  nicht  unzersetzt  destilliren  lässt. 

Cyanäthyl  mit  Zinnchlorid,  (C4  H5)  C2N-f-  SnCl2  , ist  einefeste 
Verbindung,  die  nach  dem  Vermischen  beider  Flüssigkeiten  sich  kry- 
stallinisch  ausscheidet.  Die  Krystalle  verlieren  beim  längeren  Stehen 
über  Schwefelsäure  Cyanäthyl. 

Cyanäthyl  mit  Titanchlorid,  (C4  II5)  C2  N -f-  Ti  Cl2 , scheidet  ] 
sich  nach  dem  Vermischen  der  beiden  Bestandtheile,  was  ohne  erhebliche  i 
Erhitzung  geschieht,  beim  Schütteln  in  schneeweissen  krystallinischen 
Krusten  aus.  Die  Verbindung  lässt  sich  unzersetzt  destilliren. 

Die  auf  ähnliche  Weise  dargestellten  Verbindungen  des  Cyanäthyls  ] 
mit  Platin-  und  Goldchlorid  sind  nach  den  Formeln  (C4  il5)  C2  N -J-  | 
Pt  Cl2  und  (C4  H5)  C2  N -f- AuC13  zusammengesetzt. 

Cyanäthyl  mit  Chlorkohlenoxyd,  (C4  Hj)  C2  N -)-  C2  02  C12J  j 
entsteht  durch  Einleiten  von  Chlorkohlenoxyd  in  Cyanäthyl  unter  starker 
Wärmeentwickelung,  weshalb  mit  Schnee  abgekühlt  werden  muss.  Das  j 
wasserhelle  Product  entwickelt  in  Berührung  mit  Wasser  ein  mit  blauer  I 
Flamme  brennendes  Gas  in  reichlicher  Menge. 

Cyanäthyl  mit  Chlorcyan,  (C4  H5)  C2 N -(-  C2 N CI,  entsteht  durch  1 
lange  anhaltendes  Einleiten  von  Chlorcyan  in  Cyanäthyl.  Es  ist  eine 
zwischen  60°  und  68°  C.  siedende  farblose  Flüssigkeit,  welche  die  Re-  ' 
spirationsorgane  und  Augen  heftig  reizt,  und  sich  von  selbst  nach  kurzer  j 
Zeit  wieder  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt,  beim  Vermischen  mit  Wasser  ; 
sogleich  unter  Wärmeentwickelung. 

Eine  Doppelverbindung  von  Cyanäthyl  mit  C y a n s i 1 b e r*j 
(C4  H5)  C2  N — j—  Ag  Cy,  erhält  man  durch  Erhitzen  gleicher  Aequivalente  j 
Jodäthyl  und  Cyansilber  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  100°  C.  j 
Es  entsteht  ein  dickflüssiges  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrendes  1 
Oel,  aus  welchem  durch  Destillation  kein  reines  Cyanäthyl  gewonnen  i 
werden  kann.  Aus  diesem  Product  wird  jene  Verbindung  durch  wieder-  j 
holtes  Auskochen  mit  Wasser  ausgezogen;  sie  scheidet  sich  hernach  beiin  j 
Erkalten  der  Lösung  krystallinisch  ab.  Diese  Krystalle,  zwischen  Papier 
rasch  getrocknet,  sind  mikroskopische  quadratische  Säulen,  in  Alkohol  und 
Aether  nur  sehr  wenig  löslich,  schmelzen  zwischen  80°  und  90°  C.  und 
verlieren  an  der  Luft  allmälig  ganz  ihren  unangenehmen  Geruch,  worauf  , 
schliesslich  Cyansilber  mit  der  Form  jener  Krystalle  zurückbleibt. 

. 

Aethylrhodanür. 

Zu  Seite  194.  — Die  nämliche  Zersetzung,  welche  das  Aethyl-  , 
rhodanür,  wie  S.  194  angeführt,  durch  concentrirte  alkoholische  Kali- 
lauge  erfährt,  bewirkt  nach  Brüning  auch  wässerige  Kaliflüssigkeit  oder 
Barytwasser,  wenn  es  damit  in  her nttetisch  verschlossenen  Röhren  mehrere 
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Tage  lang  auf  100°  C.  erhitzt  wird.  Das  neben  Cyankalium  und  dem 
gleichzeitig  entstehenden  cyansauren  Kali  gebildete  schwefelhaltige  Product 
ist  zweifach -Schwefelkalium.  DieZersetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 
2 (C4 Ha Q, N S2) -f  2 K 0 = 2 C4 H5 S2  + KC2N  + Kü.C2NO. 


Aethylferrocyanür. 

Zusammensetzung:  2 (C4  H5)  . Cfy  = 2 (C4  H5  Cy)  -f- Fe  Cy.  — 
Nachdem  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Ferrocyanwasserstoffsäure 
unter  starker  Erkältung  mit  Salzsäuregas  gesättigt  hat,  setzt  sich  alsbald 
eine'  grosse  Menge  fast  farbloser  Krystalle  ab,  die,  von  der  Flüssigkeit 
getrennt,  zwischen  Fliesspapier  getrocknet  und  über  Aetzkalk  von  anhän- 
gender Feuchtigkeit  und  Salzsäure  vollends  befreit,  an  der  Luft  sich  leicht 
zersetzen  und  unter  Bildung  von  Eisencyanür  bläuen. 

Diese  Krystalle  sind  eine  Doppelverbindung  von  Ferrocyanäthyl 
mit  Chloräthyl,  und  enthalten  ausserdem  6 At.  Krystallwasser , welche 
letztere  sie  beim  zu  langen  Verweilen  über  Aetzkalk  verlieren : 2(C4H5). 
Cfy+C4H5C1  + 6H0.  • 

Versetzt  man  ihre  Lösung  in  wenig  Alkohol  mit  Aether,  so  fallen 
weisse  perlmutterglänzende  Krystallschüppchen  nieder,  die  zwischen 
Papier  und  dann  mit  sehr  grosser  Vorsicht  über  Aetzkalk  getrocknet, 
nach  der  Formel:  2 (C4H5)  . Cfy-)- 6 HO  zusammengesetzt  sind.  Auch 
diese  Verbindung  verliert  beim  längeren  Stehen  über  Aetzkalk  ihr  Wasser 
vollständig  und  lässt  Ferrocyanäthyl  zurück  (EI.  Buff). 


Aethylplatincyanid. 

Zusammensetzung:  (C4  H6)  . Pt  Cy2  + 2 HO.  — Diese  Verbin- 
dung entsteht  durch  Einleiten  von  trocknem  Chlorwasserstoff'  in  eine 
absolut- alkoholische  Lösung  der  Platincyanwasserstoffsäure.  Die  Flüssig- 
keit erwärmt  sich  dabei  und  erstarrt  nach  dem  Erkalten  zu  einem  Kry- 
stallbrei,  der  aus  kleinen  morgenrothen  Nadeln  besteht.  Die  Krystalle, 
schnell  abfiltrirt  und  über  concentrirter  Schwefelsäure  nebst  Aetzkalk  mit 
Vorsicht  getrocknet,  haben  obige  Zusammensetzung  (Thann).  Durch 
Umkrystalhsiren  aus  Alkohol  erhält  man  die  Verbindung  in  grösseren 
aber  nicht  sehr  regelmässigen  Krystallen,  die  dem  rhombischen  System 

Sie  ist  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  die  Lösung  reagirt  neutral. 
Auch  in  Wasser  lost  sie  sich  sehr  leicht,  wird  aber  dadurch  in  Alkohol 
und  Platincyanwasserstoff  zerlegt.  In  Aether  löst  sie  sich  nur  theilweise 
mit  Hinterlassung  eines  gelben  schmierigen  Rückstandes.  Beim  Stehen 
an  der  Luft  zerlegt  sie  sich  sehr  schnell,  färbt  sich  dabei  dunkler  und 

Z Krvifll  g dbraUn-  . LänSere  Zeit  im  Wasserbade  erhitzt,  nehmen 
Krystalle  eine  gesättigte  citrongelbe  Farbe  an,  werden  undurchsichtig 
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und  verwandeln  sich  in  wasserfreie  Platincyanwasserstoffsäure, 
stärkeren  Erhitzen  in  einer  Glasröhre  wird  Cyanäthyl  frei. 

Es  ist  nicht  gelungen,  die  Verbindung  frei  von  Krystallwasser  dar- 
zustellen. Die  durch  langes  Trocknen  über  Schwefelsäure  im  luftleeren 
Raume  erhaltene  citrongelbe  Substanz  ist  ein  Gemenge  der  ursprüng- 
lichen Verbindung  mit  Platincyanwasserstoff. 

Vermischt  man  die  concentrirte  alkoholische  Lösung  mit  dem  vier- 
bis  fünffachen  Volumen  Aether  und  fügt  dann  wässeriges  Ammoniak  im 
Ueberschuss  hinzu,  so  scheiden  sich  nach  einigen  Tagen  in  der  unteren 
wässerigen  Schicht  grosse  farblose  Nadeln  aus,  die  sich  sternförmig  grup- 
piren,  und  so  lange  sie  sich  in  der  Mutterlauge  befinden,  schön  veilchen- 
blau schillern.  Dieselben  sind  Ammonplatammonium  - Platincyanid: 
H4N) 

Pt>N.PtCy2.  Die  Mutterlauge  enthält  Ammoniumplatincyanid. 

H2) 

Leitet  man  über  Aethylplatincyanid  trocknes  Ammoniakgas,  so  ver- 
wandelt sich  die  morgenrothe  Farbe  durch  Blau  ins  Milchweisse  unter 
gleichzeitiger  Abscheidung  von  Wasser,  welches  zugleich  mit  Chlor- 
ammonium und  Aethylammoniumchlorür  in  die  Vorlage  übergeht.  Der 
Rückstand  besteht  aus  Ammonium -Platincyanid. 


Aethylsulfur  et. 


Zu  Seite  195.  — Als  die  beste  Methode  zur  Darstellung  grösserer 
Mengen  von  Einfach- Schwefeläthyl  empfiehlt  Ilobson  die  Destillation 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Einfach -Schwefelkalium,  auf  die  S.  195 
angegebene  Weise  bereitet,  mit  einer  äquivalenten  Menge  von  äther- 
schwefelsaurem Kali. 

Die  Producte  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Einfach -Schwefeläthyl 
finden  sich  S.  707  und  708  als  Acetylsulfodichlorid,  Chloracetylsulfo- 
dichlorid  und  Dichloracetylsulfodichlorid  beschrieben. 

Zu  Seite  198.  — Sch wef eläthy  1- Quec ksilberj  o did : (C4H5)S. 
HgJ.  Einfach -Schwefeläthyl  lässt  sich  mit  Quecksilberjodid  nicht  direct 
verbinden.  Erhitzt  man  aber  eine  Mischung  von  Alkohol,  Jodäthyl  und  der 
Verbindung:  (C4H5)S.HgCl  einige  Stunden  lang  auf  100°C.,  oder  be- 
handelt man  auf  gleiche  Weise  fein  gepulvertes  Schwefelquecksilber  mit 
einer  Mischung  von  Alkohol  und  Jodäthyl,  so  sieht  man  nach  dem  Er- 
kalten obige  Verbindung  als  gelben  krystallinischen  Körper  sich  ausschei- 
den.  Durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol,  worin  sie  jedoch 
nur  wenig  löslich  ist,  lässt  sie  sich  rein  darstellen.  Sie  sieht  aus  wie 
Schwefel,  schmilzt  bei  110°C.,  erstarrt  beim  Erkalten  strahlig  krystalli- 
nisch,  und  zerfällt  beim  Erhitzen  über  180°  C.  in  Schwefeläthyl  und  Jod- 
quecksilber. 
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Methyloxyd. 

Zu  Seite  245.  — Nach  Berthelot  verdichtet  sich  das  Methyl- 
oxydgas beim  Einleiten  in  eine  auf  — 36°  C.  abgekiihlte  Glasröhre  zu 
einer  bei  — 21°  C.  siedenden  farblosen  Flüssigkeit. 

Methyloxyd-Aethyloxyd. 

Zu  Seite  248.  — Nach  Wurtz  erhält  man  diese  Verbindung  in 
ziemlicher  Menge  durch  Behandlung  einer  Mischung  gleicher  Atome  von 
Jodäthyl  und  Jodmethyl  mit  Silberoxyd  in  einer  hermetisch  verschlos- 
senen Röhre,  die  durch  kaltes  Wasser  gut  abgekühlt  sein  muss,  um  die 
Reaction  zu  mässigen.  / 

Dimethyloxydphosphorsäure. 

2 C H O ) 

Zusammensetzung:  “ 2 pf  q P 05.  — Lässt  man  Phosphor- 

oxychlorid  in  gewöhnlichen  Methylalkohol  eintropfen,  so  tritt  starke  Er- 
hitzung ein,  es  entweichen  Dämpfe  von  Salzsäure  und  Chlormethyl,  und 
man  erhält  eine  dunkelrothe  Flüssigkeit,  welche  Mono-  und  Dimethyl- 
phosphorsäure  enthält,  und  zwar  erstere  in  überwiegender  Menge.  — 
Lässt  man  umgekehrt  in  Phosphoroxychlorid,  welches  sich  in  einer  mit 
dem  untern  Ende  eines  Kühlapparates  verbundenen  und  durch  kaltes 
Wasser  abgekühlten  Retorte  befindet,  durch  eine  in  den  Tubulus  einge- 
setzte Trichterröhre  tropfenweise  Holzgeist  fliessen,  wobei  vor  jeder 
neuen  Zugabe  die  Beendigung  der  nur  schwachen  Reaction  abwartet  wer- 
den muss,  so  erhält  man  fast  nur  Dimethyloxydphosphorsäure. 

Dieselbe  bleibt,  nachdem  die  rothe  Flüssigkeit  durch  Erhitzen  im 
Wasserbade  von  Salzsäure  und  unverändertem  Holzgeist  befreit  ist,  als 
Syrup  zurück,  welcher  bei  längerem  Erhitzen  im  Wasser  bade  allmälig 
in  Holzgeist  und  Phosphorsäure  zerfällt.  Sie  reagirt  stark  sauer,  löst 
Zink  unter  Wasserstoffentwickelung  auf,  und  ist  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  löslich.  Die  wässerige  Lösung  wird  beim  Kochen  leicht  zer- 
setzt, wahrscheinlich  unter  Bildung  von  Monomethyloxydphosphorsäure 
(Hugo  Schiff). 

Die  di  methyloxydphosphorsauren  Salze  sind  meist  farblos,  grössten- 
theüs  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,  unlös- 
lich in  Aether.  Aus  concentrirter  wässeriger  Lösung  kann  man  sie  durch 
ein  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  fällen.  Der  Umstand,  dass  die 
monomethyloxydphosphorsauren  Salze  in  Wasser  weit  weniger  löslich 
sind,  ermöglicht  ihre  f rennung  von  den  dimethyloxydphosphorsauren 
Verbindungen.  - Die  wässerigen  Lösungen  der  letzteren  dürfen  nur  in 
gelinder  Warme  abgedampft  werden,  da  sonst  Zersetzung  eintritt. 
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Das  Barytsalz:  “ 2 BjJ  0 P06  (bei  1 6j0°  C.  getrocknet),  erhält 

man  durch  Neutralisation  der  rohen  Dimethyloxydphosphorsäure  mit 
kohlensaurem  Baryt.  Beim  Eindampfen  der  abfiltrirten  Lösung  in  gelinder 
Wärme  scheidet  es  sich  mit  Kry stallwasser  in  glimmerglänzenden  Blätt- 
chen aus. 

Das  S t r o n t i a n s a 1 z : 2 Ca  ^ ^ / p q5  -|_  2 H'  O,  bleibt  bei  allmäliger 

Verdunstung  in  seideglänzenden,  strahlig  gruppirten  Krystalllamellen 
zurück.  — Das  Kalk  salz  scheidet  sich  in  warzigen  Drusen  aus,  ist  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser.  — Das  Magnesiasalz  bleibt  beim  Verdampfen 
der  Lösung  als  weisses  Bulver  zurück.  — Das  Bleisalz  fällt  aus  der 
wässerigen  concentrirten  Lösung  auf  Zusatz  von  Aether  in  Flocken  nieder.  i 


M o n o m e t h y 1 o x y d p h o s p h o r s ä u r e. 

Zusammensetzung:  q j P Os- — Ihre  Bildung  ist  vorhin 

bereits  angegeben.  Man  erhält  sie  auch  durch  Zersetzung  von  Fünffach- 
Chlorphosphor  durch  Methylalkohol. 

Das  Kalksalz:  ^9  Caoj  -f~  4 HO  fällt  beim  Abdampfen  der 

wässerigen  Lösung  als  glänzende  Blättchen  nieder,  die  an  der  Luft  matt 
werden.  War  anfänglich  Dimethyloxydphosphorsäure  beigemengt,  so' 
bleibt  deren  viel  leichter  lösliches  Kalksalz  in  der  Mutterlauge  zurück. 

C H O ) 

Das  Barytsalz  : 2BaOW  O5  “f"  ^HO  ist,  wie  die  correspondi- 

rende  Aethyl Verbindung,  in  Wasser  von  100°  C.  weniger  löslich  als  in 
Wasser  von  mittlerer  Wärme,  es  scheidet  sich  beim  Erwärmen  der  Lö- 
sung im  Wasserbad  in  stark  glänzenden  Blättern  ab,  die  den  grössten 
Theil  ihres  Krystallwassers  schon  an  der  Luft,  den  Rest  über  Schwefel- 
säure verlieren  und  dabei  matt  werden. 


Methyloxydphosphorige  Säure. 

C HO) 

Zusammensetzung:  2 ^JHP04.  — Lässt  man  dreifach  Chlor- 

phosphor tropfenweise  in  Holzgeist  fallen,  so  erfolgt  eine  sehr  starke 
Reaction,  die  IHüssigkeit  erhitzt  sich,  und  nimmt  allmälig  eine  rothe 
Farbe  an,  die  von  fremdartigen  Beimengungen  des  Holzgeistes  herrührt. 
Man  fährt  damit  so  lange  fort,  als  noch  eine  Einwirkung  bemerkbar  ist,  ; 
und  lässt  sodann  die  Flüssigkeit  zur  Austreibung  der  Salzsäure  und  des 
überschüssigen  Holzgeistes  mehrere  Stunden  bei  gelinder  Wärme  stehen.  | 
Man  erhält  schliesslich  einen  fast  farblosen  Syrup,  der  bei  weiterer  Con- 
centration  sich  in  Holzgeist  und  phosphorige  Säure  zerlegt.  Derselbe  ist  I 
leicht  mit  Wasser  und  Alkohol,  schwer  mit  Aether  mischbar. 
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Die  Lösungen  der  Salze,  durch  Neutralisation  der  Säure  mit  den 
betreffenden  Oxyden  dargestellt,  dürfen  nur  in  gelinder  Wärme  abge- 
dampft werden,  da  sie  sehr  leicht  Zersetzung  erleiden.  Dieselbe  erfolgt 
sogar  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenn  man  die  wässerigen  Lö- 
sungen längere  Zeit  stehen  lässt.  Wie  bei  den  ätherschwefelsauren  Salzen 
gewinnen  diese  wässerigen  Lösungen  an  Beständigkeit,  wenn  man  sie 
möglichst  neutral  oder  schwach  alkalisch  erhält.  Die  Salze  krystallisi- 
ren  nicht,  sondern  bleiben  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels 
als  amorphe  Massen  zurück.  Sie  sind  hygroskopisch,  leicht  löslich  in 
Wasser,  weniger  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Beim  Erhitzen  ge- 
ben sie  Phosphorwasserstoff  und  Kohlenwasserstoff  aus. 

Das  Kalksalz  hat  die  Zusammensetzung:  HP04 -f-2  HO. 

Das  Barytsalz  ist  wasserfrei,  weniger  löslich  in  Wasser  und  Al- 
kohol als  jenes.  Das  Bl  ei  salz  ist  so  leicht  zersetzbar,  dass  es  nicht  ge- 
lang, dasselbe  rein  darzustellen.  In  der  Lösung  des  Kalksalzes  bewirkt 
salpetersaures  Quecksilberoxyd  eine  weisse  Fällung.  Die  auf  gleiche 
Weise  durch  salpetersaures  Silberoxyd  bewirkte  weisse  Fällung  wird  sehr 
bald  zu  metallischem  Silber  reducirt. 


Oxalsaures  Methyloxyd. 

Zu  Seite  256.  — Die  Mutterlauge  von  der  Bereitung  des  Oxalsäu- 
ren Methyloxyds  enthält  Methyloxydoxalsäure:  ^ q|  C2  06.  Der  dar- 
aus dargestellte  methyloxydoxalsaure  Baryt  schiesst  in*  tafelförmigen 
schuppigen  Krystallen  an. 


Methylchlorür. 

Zu  Seite  262.  — Es  verdichtet  sich  in  einer  auf  — 66° C.  erkalte- 
ten Röhre  zu  einer  bei  — 20°  bis  — 22°  C.  siedenden  Flüssigkeit.  Das 
Gas  wird  von  Eisessig  in  ziemlicher  Menge  absorbirt.  Leitet  man  das- 
selbe durch  eine  mit  Bimssteinstückchen  gefüllte  hellroth  glühende  Röhre, 
so  zersetzt  es  sich  unter  Abscheidung  von  Kohle  und  Bildung  von  Salz- 
säure, Methylwasserstoff,  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff. 

Berthelot  hat  das  Sumpfgas  durch  Behandlung  mit  Chlor  im  zer- 
streuten Sonnenlichte  in  Methylchlorür,  und  dieses  durch  achttägiges  Er- 
hitzen mit  wässerigem  Kali  auf  100°  C.  in  Methylalkohol  verwandelt. 


Methylcyaniir. 

Zu  Seite  266.  — Nach  H.  Kopp  hat  das  Methylcyaniir  0,819 
specif.  Gewicht  bei  16°  C.  oder  0,835  bei  0°  C.,  und  siedet  zwischen 
70,9°  und  72,1°  C. 
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Es  verbrennt  mit  leuchtender,  pfirsichblüthroth  gesäumter  Flamme. 
Man  bereitet  das  Cyanmethyl  nach  Buckton  und  Hofmann  am  zweck- 
massigsten  aus  dem  Acetamid,  welches  man  nach  dem  S.  1001  angegebe- 
nen Verfahren  aus  dem  Essigäther  leicht  gewinnt,  durch  Vermischen  und 
nachherige  Destillation  mit  wasserfreier  Phosphorsäure.  Das  Destillat 
wird  wie  das  auf  gleiche  Weise  dargestellte  Aethylcyaniir  (s.  S.  1001) 
gereinigt.  So  bereitet,  besitzt  es  einen  an  Cyan  erinnernden  ätherischen  Ge- 
ruch und  stechend  aromatischen  Geschmack.  Dieses  Product  siedet  nach 
Hofma  nn  zwischen  77°  und  78°  C. 

Gegen  rauchende  Schwefelsäure  verhält  sich  das  Methylcyanür  gauz 
ähnlich  wie  das  Cyanäthyl;  es  zerlegt  sich  damit  unter  Bildung  von 
schwefelsaurem  Ammoniak  zunächst  in  Schwefelessigsäure: 
iS  O 

2 HO  . (C2  H2)"  q4|  02  und  dann  durch  weitere  Einwirkung  der 

g2  Q 1 Ü2. 

Das  Cyanmethyl  vereinigt  sich  wie  das  Cyanäthyl  direct  mit  ver- 
schiedenen Chloriden,  von  denen  folgende  von  Henke  untersucht  sind. 

Cyanmethyl  mit  fünffach  Chlorantimon:  (C2II3)  C2N-j-SbCl5. 
Beide  vereinigen  sich  unter  starker  Wärmeentwickelung  und  die  Verbin- 
dung scheidet  sich  hernach  in  weisseu,  schlecht  ausgebildeten  Krystallen 
aus,  die  unzersetzt  sublimirbar  sind. 

Cyanmethyl  mit  Zinnchlorid:  (C2  H3)  C2  N -(-  SnCl2.  Die  Be- 
standteile vereinigen  sich  unter  Wärmeentwickelung  zu  einer  weissen 
krystallinischen  Masse,  die  bei  der  Sublimation  wie  Eisblumen  sich  an 
die  Glaswände  anlegt. 

Cyanmethyl  mit  Titanchlorid:  (C2H3)C2N  -|-TiCl2.  Die 
Vereinigung  geht  ohne  bedeutende  Wärmeentwickelung  vor  sich  unter 
Bildung  weisser  sublimirbarer  Krystallkrusten. 

Cyanmethyl  mit  Goldchlorid,  (C2  II3)  C2 N -(-  Au  Cl3,  ist  ein 
braungelbes  Pulver;  seine  Bildung  geht  beim  Zusammenbringen  der  bei- 
den Bestandtheile  ohne  erhebliche  Wärmeentwickelung  vor  sich. 


Tr  in  itro  methylcyanür. 

Trinitr oacetonitr il.  — Von  Schischkoff  entdeckt  (Anual.  de 
Chim.  et  de  Phys.  [3.]  Bd.  49,  S.  317  ff.) 

Zusammensetzung:  C4  N4  012  = [C2  (N04)3]  C2  N. — Es  ist  eine 
feste  weisse,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  last  brüchige,  durch  gelindes 
Erwärmen  erweichende  Substanz  von  durchdringendem,  sehr  unangeneh- 
men Geruch,  in  Wasser  unlöslich,  wird  aber  davon  allmälig  unter  lvoh- 
lensäureentwickeluug  zersetzt,  wobei  das  Wasser  sich  gelb  färbt.  Alko- 
hol löst  es  leicht  unter  Zersetzung,  in  absolutem  Aether  dagegen  ist 
es  unverändert  löslich.  Es  ist  schwerer  als  V asser , schwimmt  auf 
Schwefelsäure;  schmilzt  bei  41,6°  C.  zu  einem  farbloseu  Liquidum.  Er* 
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hitzt  mau  dasselbe  auf  60°  C.,  so  wird  es  immer  dunkler,  jedoch  ohne 
Zersetzung  zu  erleiden.  Ueber  60°  C.  sieht  man  rothe  Dämpfe  sich  ent- 
wickeln in  Folge  partieller  Zersetzung.  Rasch  auf  220°  C.  erhitzt,  zer- 
legt es  sich  unter  heftiger  Detonation  und  verbrennt  dabei  mit  blauer 
Flamme.  Bei  dieser  Verpuffung  wird  das  Gefäss,  worin  sie  erfolgt, 
nicht  beschädigt.  Durch  einen  brennenden  Körper  entzündet  es  sich 
und  brennt  ruhig  mit  grosser  weisser  Flamme  ab.  — Es  lässt  sich  weder 
durch  einen  Schlag  noch  durch  Druck  verpuffen. 

Man  stellt  das  Trinitromethylcyanür  aus  der  von  Liebig  entdeckten 
Fulminursäure  dar,  welche,  durch  Kochen  von  Knallquecksilber  mit  Sal- 
miak- oder  Chlorkaliumlösung  erhalten,  gleiche  Zusammensetzung  wie 
die  Cyanursäure  hat,  und  darum  auch  Isocyanursäure  genannt  ist  (Annal. 
d.  Chem.  Bd.  95,  S.  282).  Zu  diesem  Zwecke  füllt  man  einen  Kolben 
zur  Hälfte  mit  einem  erkalteten  Gemisch  gleicher  Volumina  rauchender 
Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefelsäure,  und  trägt  trocknes,  fein 
gepulvertes  fulminursaures  Natron  in  kleinen  Portionen  ein.  Der  Kolben 
ist  mit  einer  Gasleitungsröhre  versehen,  die  in  Wasser  eintaucht.  Nach 
jedesmaligem  Einträgen  des  Salzes  und  Umschütteln  findet  alsbald  Er- 
hitzung Statt.  Dabei  entweicht  Kohlensäure  und  auf  der  sauren  Flüssig- 
keit scheidet  sich  ein  flüchtiger,  ölartiger  Körper  ab,  von  dem  ein  Theil 
durch  die  Kohlensäure  in  das  Wasser  des  zweiten  Gefässes  übergeführt 
wird.  Gleichzeitig  entsteht  Ammoniak,  welches  mit  den  Säuren  verbun- 
den im  Rückstände  bleibt. 

Nachdem  auf  diese  Weise  je  nach  der  Quantität  des  Säuregemisches 
etwa  10  Gramme  fulminursaures  Salz  eingetragen  sind,  giesst  man 
so  viel  Schwefelsäure  in  den  Kolben,  dass  die  Oelschicht  in  den  Hals 
desselben  steigt,  und  taucht  ihn  daun  in  heisses  Wasser.  Wenn  die  Flüs- 
sigkeit sich  geklärt  und  die  Entwickelung  von  Kohlensäure  völlig  aufge- 
hört hat,  so  kühlt  man  wieder  mit  Wasser  ab,  wodurch  die  Oelschicht 
erstarrt.  Man  nimmt  die  feste  Masse  ab,  breitet  sie  für  einige  Augen- 
blicke auf  einem  porösen  Steine  aus,  wäscht  dann  mit  Wasser,  dem  eine 
kleine  Menge  kohlensaures  Natron  zugesetzt  ist,  lässt  sie  nochmals  in 
warmen  destillirtem  Wasser  schmelzen  und  rectificirt  schliesslich  über 
Chlorcalcium  in  einem  trocknen  Luftstrome  bei  60<>  C.  Die  Verbindung 
sammelt  sich  dabei  in  der  Vorlage  als  weisse  krystallinische  Masse  an.  — 
V enn  bei  obiger  Darstellung  die  Temperatur  von  50°  C-  nicht  über- 
schritten ist  und  man  möglichst  rasch  verfährt,  so  erhält  man  etwa  zwei 
Drittel  vom  angewandten  f'ulminursauren  Natron  an  Trinitromethylcyanür. 
Seine  Bildung  erhellt  aus  folgender  Gleichung: 


Na  O . C6  H2  N^O^-j-  4 (H O . N05)  = C2  04  + H4  N O . N 05  -|-Na O . N 05 
fulminurs.  Natron  "4“  ^4  (N  04)3  N -j-  2 HO 

Trinitromethyl- 


Kolbe,  organ.  Chemie. 


cyanur. 
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Verwandlungen  des  Trinitromethylcyanürs.  Durch  Wasser 
wird  die  Verbindung,  wie  zuvor  bemerkt,  langsam  unter  geringer  Ent- 
wickelung von  Kohlensäure  zersetzt  und  es  resultirt  eine  gelbe  Flüssig- 
keit, die  eine  neue  kristallinische  Substanz  von  der  Zusammensetzung: 
C2  (N  04)3  (H4  N)  aufgelöst  enthält.  Rascher  geschieht  jene  Zer- 
setzung, wenn  man  das  Trinitromethylcyanür  mit  Wasser  erhitzt.  Es  er- 
folgt dann  eine  heftige  Reaction  und  starke  Wärmeentwickelung,  in  Folge 
deren  ein  Theil  des  rrinitromethylcyanürs  mit  den  Wasserdämpfen  fort- 
gerissen wird.  Beim  Verdunsten  der  so  erhaltenen  dunkelgelben  Flüssig- 
keit im  Wasserbade  bleibt  die  Verbindung:  H4N,C2(N04)3  (das  Am- 
montrinitromethylür)  in  gelben  Krystallen  zurück.  Eine  nicht  unbeträcht- 
liche Menge  davon  verflüchtigt  sich  mit  den  Wasserdämpfen.  Jene  Zer- 
setzung erfolgt  nach  der  Gleichung:  C2  (N  04)3  C2  N 4-  4 H 0 = H4 N, 
C2  (N  04)3  -j-  C2  04. 

Aehnlich  wie  gegen  Wasser  verhält  sich  das  Trinitromethylcyanür 
gegen  starken  Alkohol.  Es  löst  sich  darin  bei  gelindem  Erwärmen  zu 
einer  dunkelgelben  Flüssigkeit,  aus  der  sich  das  Ainmontrinitromethylür 
in  Krystallen  ausscheidet.  Hierbei  wird  aber  keine  Kohlensäure  frei,  da- 
gegen scheidet  sich  beim  Vermischen  der  von  den  Krystallen  abgegosse- 
nen Mutterlauge  mit  viel  Wasser  eine  ätherartige  Flüssigkeit  aus,  deren 
Zusammensetzung  noch  nicht  ermittelt  ist. 

Das  Ainmontrinitromethylür:  H4  N,  C2  (N  04)3  schiesst  sowohl 
beim  Verdunsten  der  wässerigen,  wie  auch  beim  Erkalten  der  heissen 
alkoholischen  Lösung  in  schönen  Krystallen  an.  Es  ist  wenig  löslich  in 
kaltem,  sehr  leicht  in  heissem  Alkohol,  kaum  löslich  in  Aether,  lässt  sich  ; 
ohne  Zersetzung  nicht  verflüchtigen. 

Kaustisches  Kali  lässt  es  in  der  Kälte  unverändert,  aber  beim  Er- 
wärmen wird  Ammoniak  frei,  und  wenn  die  Kalilauge  hinreichend  con- 
centrirt  war,  so  setzt  sich  beim  Erkalten  ein  gelbes,  sehr  schön  krystalli- 
sirtes  Salz  ab,  welches  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  Wasser  sehr 
leicht  löslich  ist.  Mit  verdünnter  Kalilauge  erhält  man  dasselbe  nicht. 
Dieses  gelbe  Salz  zersetzt  sich  allmälig  unter  Entbindung  von  Gas. 

Lässt  man  concentrirte  Schwefelsäure  auf  Ainmontrinitromethylür 
einwirken,  so  sieht  man  sogleich  farblose  Oeltropfen  auf  die  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  sich  erheben,  und  letztere  enthält  schwefelsaures  Ammo-  , 
niak  aufgelöst.  Die  Oeltropfen  erstarren  allmälig  zu  einer  weissen,  leicht  , 
wieder  schmelzenden  Masse.  Wasser  zerlegt  sie  in  Schwefelsäure  und 
eine  gelbe  Substanz. 

Das  Verhalten  des  Trinitromethylcyanürs  gegei)  Kalilauge  weicht  I 
ab  von  dem  des  Methylcyanürs,  insofern  hierbei  nicht  Trinitroessigsäure 
und  Ammoniak  entsteht.  Beim  Erwärmen  der  Mischung  beobachtet  man 
zwar  eine  sehr  lebhafte  Reaction,  aber  es  entweicht  keine  Spur  von  Am- 
moniak. Nach  dem  Erkalten  sieht  man  ein  schönes  gelbes  Salz  auskry- 
stallisiren,  das  jedoch  sehr  unbeständig  ist,  und  selbst  unter  Wasser  sich 
unter  Gasentwickelung  zersetzt.  — Ebenso  verhält  sich  das  Trinitro-  ; 
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methylcyaniir  gegen  wässeriges  Ammoniak.  Versetzt  man  die  wässerige 
Lösung  des  so  erhaltenen  Ammoniaksalzes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd, 
so  fällt  ein  gelber,  in  heissem  Wasser  löslicher,  beim  Erkalten  in  ziem- 
lich grossen  gelben  Nadeln  krystallisirender  Körper  nieder,  der  im  Dun- 
keln einigermaassen  beständig  ist.  Derselbe  hat  die  Zusammensetzung: 
C2  (N  04)3  C2  N,  2 (H3  Ag  N,  O)  + 2 (H4  N O . N 05). 

Wasserfreier,  mit  Ammoniak  gesättigter  Aether  verwandelt  das 
Trinitromethylcyanür  unter  starker  Wärmeentwickelung  in  einen  gelben,  in 
Aether  unlöslichen  Körper.  Derselbe  ist  in  Alkohol  löslich  und  setzt 
sich  daraus  beim  Verdunsten  in  gelben  zerfliesslichen  Nadeln  ab.  Seine 
Zusammensetzung  ist  nicht  ermittelt. 

Schwefelwasserstoffgas  bewirkt  in  der  absolut-ätherischen  Lö- 
sung des  Trinitromethylcyaniirs  eine  starke  Fällung.  Dieser  Niederschlag 
ist  ein  Gemenge  von  Schwefel  und  einer  krystallinischen  Substanz,  die 
sich  durch  kochendes  Wasser  ausziehen  lässt,  und  beim  Verdunsten  der 
filtrirten  Lösung  in  farblosen,  stark  glänzenden  Nadeln  anschiesst. 
Diese  ist 

Ammondinitromethylcyan  ü r : [C2  (N04)2  (H4  N)]  C2  N,  d.  i. 
Methylcyaniir,  worin  2 At.  Wasserstoff  durch  2 At.  Untersalpetersäure 
und  das  dritte  Wasserstoffatom  durch  Ammonium  substituirt  sind.  — 
Die  Bildung  desselben  geschieht  nach  folgender  Gleichung:  C2(N04)3C2N 
+ 8HS  = [C2(N04)2H4N]C2N-f  4HO  + 8S.  — Es  ist,  wie  im 
Wasser,  so  auch  in  Alkohol  löslich,  in  Aether  unlöslich.  Bei  100° C. 
verflüchtigt  es  sich,  jedoch  langsam;  nach  Shischkoff’s  Versuch  nimmt 
eine  kleine  Menge  davon  nach  dreitägigem  Erhitzen  gegen  20Proc.  an  Ge- 
wicht ab.  Es  besitzt  einen  ungemein  scharfen  Geruch,  entzündet  sich  beim 
raschen  Erhitzen  und  brennt  ruhig  ab. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirkt  Kalilauge  picht  darauf  ein,  aber 
beim  Erhitzen  entbindet  es  daraus  eine  grosse  Menge  Ammoniak,  und 
aus  der  Flüssigkeit  setzt  sich  bei  nachherigem  Erkalten  ein  schönes  krystal- 
lisirendes  Salz  einer  neuen  nicht  weiter  untersuchten  Säure  ab,  vielleicht 
Ammondinitroessigsäure:  KO  . [C2  (N 04)2  H4  N]  C2  02,  O.  Für  die  Ent- 
stehung dieses  Salzes  ist  eine  gewisse  Concentration  der  Kalilauge  uner- 
lässliche Bedingung.  Bei  grösserer  Verdünnung  erfolgt  totale  Zersetzung. 

Die  wässerige  Lösung  des  Ammondinitromethylcyanürs  löst  Silber- 
oxyd beim  Kochen  auf,  und  aus  der  heiss  filtrirten  Lösung  setzt  sich 
beim  Erkalten  ein  schönes  Salz  in  reichlicher  Menge  ab,  welches  beim 
Erhitzen  stark  explodirt.  Dasselbe  hat  die  Zusammensetzung  des  Argeut- 
ammondinitromethylcyanürs : [C2  (N  04)2  (H3  Ag  N)]  C2  N. 

Bei  Behandlung  des  Ammondinitromethylcyanürs  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  unter  zeitweiser  Erwärmung  im  Wasserbade  bildet  sich 
nach  und  nach,  und  unter  schwacher  Gasentwickelung  eine  Oelschicht  auf 
der  Säure,  mit  welcher  letzteren  dann  Ammoniak  in  Verbindung  getreten  ist. 
Die  Oelschicht  erstarrt  in  einer  Kältemischung  krystallinisch  zu  schönen 
grossen  Prismen,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wieder  schmelzen. 
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Diese  sonst  nicht  weiter  untersuchte  Verbindung  ist  in  Wasser  unlöslich, 
auch  in  Ammoniak  sehr  schwer  löslich  und  explodirt  beim  Erhitzen. 

Methylrhodanür. 

Zu  Seite  267. — Trocknes  Chlorgas  wirkt  auf  Methylrhodanür  schon 
in  der  Kälte  und  im  zerstreuten  Lichte  ein,  und  man  erhält  so  nach  kur- 
zer Zeit  eine  schwach  gelb  gefärbte  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  farb- 
loses festes  Chlorcyau  ausscheidet.  Lässt  man  die  Einwirkung  des  Chlor- 
gases im  directen  Sonnenlichte  vor  sich  gehen,  so  vermehrt  sich  die 
Ausscheidung  dieser  Krystalle  bedeutend,  und  man  erhält  ein  rothes, 
leicht  bewegliches  Liquidum,  welches  bei  70°  C.  zu  sieden  beginnt,  dessen 
Siedetemperatur  aber  allmälig  über  200°  C.  steigt.  Das  unter  86°  C. 
Uebergehende  ist  nach  dem  Schütteln  mit  wässerigem  Kali,  Entwässern 
über  Chlorcalcium  und  Rectificiren  ziemlich  reiner  Chlorkohleustoff,  C2C14. 
Mas  zwischen  140°  und  170°  C.  übergeht,  besteht  vorzüglich  aus  Tri- 
chlormethylsulfuret,  C2C13S,  das  über  180°  C.  Siedende  aus  festem 
Chlorcyau. 

* 

Methylsulfuret. 

i 

Zu  Seite  268.  — Eine  Doppelverbindung  von  Einfach -Schwefel- 
methyl uud  Quecksilberjodid,  HgJ,  C2H3S,  erhält  man  auf  ganz  ähnliche 
Weise,  wie  die  entsprechende  Aethylverbindung  (s.  S.  1004).  Sie  besitzt 
nach  dem  Reinigen  mit  kochendem  Alkohol,  worin  sie  wenig  löslich  ist, 
eine  gelbe  Farbe,  schmilzt  bei  87°  C.  und  zersetzt  sich  über  165°  C.  in 
Schwefelmethyl  und  Jodquecksilber. 

Ueber  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Einfach -Schwefelmethyl  hat 
Riehe  folgende  Beobachtungen  gemacht  (Annal.  de  Chim.  et  de  Phys. 
[3.]  Bd.  43,  S.  297  ff.) 

Chlor  wirkt  auf  Einfach -Schwefelmethyl  sehr  heftig  ein,  beim  Ein- 
tröpfeln desselben  in  ein  mit  Chlorgas  gefülltes  Gefäss  verbrennt  es  mit 
rother  Flamme,  unter  Abscheidung  von  Kohle.  Auch  erfolgt  Entzün- 
dung, wenn  man  das  Chlorgas  blasenweise  in  nicht  abgekühltes  Schwefel- 
methyl eintreten  lässt.  Umgiebt  man  aber  die  das  Schwefelmethyl  ent- 
haltende Retorte  mit  Eiswasser  und  lässt  vollständig  getrocknetes  Chlor 
langsam  in  der  Weise  zutreten,  dass  die  Mündung  des  Gasleitungsrohres 
3 bis  4 Centimeter  von  der  Oberfläche  absteht,  so  geht  die  Einwirkung 
regelmässig  von  Statten,  und  man  erhält  so  zuletzt  eine  schwere  ölartige 
Flüssigkeit,  die  sich  beim  Aufbewahren  in  verschlossenen  Gefässen  unter 
Schwärzung  rasch  zersetzt  und  dabei  zäh  wird,  die  aber,  wenn  man 
das  darin  vorhandene  Chlorwasserstoffgas  und  unveränderte  Schwefel-  - 
rnethyl  bei  60°  C.  durch  einen  Kohlensäurestrom  ausgetrieben  hat,  sich 
unverändert  erhält. 


Nachträge.  1013 

Das  so  gereinigte  Product  ist  einfach  gechlortes  Methylsulfuret: 
C2jHfJs,  ein  gelbes,  stark  und  unangenehm  riechendes  Oel.  Es  ist 

schwerer  als  Wasser  und  lässt  sich  nur  partiell  unverändert  destilliren. 

Durch  fortgesetzte  Behandlung  des  einfach  gechlorten  Schwefel- 
methyls mit  Chlor  im  zerstreuten  Tageslichte  und  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  verliert  dasselbe  ein  neues  Wasserstoffatom  und  es  entsteht 

zweifach  gechlortes  Schwefelmethyl:  C2  j S.  Es  ist  rathsam,  auch 

hier  zu  Anfang  der  Operation  die  einfach  gechlorte  Verbindung  abzuküh- 
len und  die  Gasleitungsröhre  über  der  Flüssigkeit  münden  zu  lassen. 
Hernach  aber  nimmt  man  die  Retorte  aus  dem  Kühlwasser  heraus,  und 
gegen  Ende  der  Operation  muss  das  Gasleitungsrohr  in  die  Flüssigkeit 
eintauchen.  Wenn  das  Chlor,  welches  man  dann  im  raschen  Strome  ein- 
treten  lassen  kann,  nicht  mehr  absorbirt  wird,  unterbricht  man  den 
Strom  und  treibt  durch  trockne  Kohlensäure  das  noch  aufgelöste  Chlor 
und  die  Salzsäure  aus.  Das  so  bereitete  zweifach  gechlorte  Schwefel- 
methyl ist  ein  schweres  gelbes,  bei  hoher  Temperatur  siedendes  und  dabei 
theilweise  sich  zersetzendes  Oel. 

Das  zweifach  gechlorte  Schwefelmethyl,  welches  im  zerstreuten  Lichte 
durch  Chlor  nicht  weiter  verändert  wird,  nimmt  unter  dem  Einfluss  der 
directen  Sonnenstrahlen  wiederum  davon  auf  und  verwandelt  sich  unter 
Entbindung  von  Salzsäure  in  eine  schwere,  hellrubinrothe  Flüssigkeit,  die 
sich  unverändert  destilliren  lässt.  Der  Siedepunkt  steigt  dabei  von  70°  C. 
auf  175°  C.  Was  bei  155°  bis  163°  C.  übergeht,  bildet  nach  wiederholten 
Rectificationen  eine  klare,  gelbe,  stark  und  durchdringend  riechende,  in 
Wasser  unlösliche,  mit  Alkohol  und  Aether  leicht  mischbare  Flüssigkeit, 
die  zwischen  156°  und  160°  C.  ohne  Zersetzung  siedet;  ihre  Dampfdichte 
hat  Riehe  gleich  5,68  gefunden.  Sie  ist  das  schon  S.  269  erwähnte 
dreifach  gechlorte  Schwefelmethyl : (C2  Cl3)  S.  — Die  flüchtigeren  Be- 
standteile jenes  Rohproducts  enthalten  Chlorschwefel  und  den  Chlor- 
kohlenstoff:  C2  Cl4,  welche  sich  namentlich  dann  in  grösserer  Menge  er- 
zeugen, wenn  bei  dem  Einleiten  des  Chlors  die  Feuchtigkeit  nicht  voll- 
ständig ausgeschlossen  ist. 


Methyldisulfuret. 

Zu  Seite  269.—  Lässt  man  einige  Tropfen  Zweifach-Schwefelmethyl 
in  ein  mit  trocknem  Chlorgas  gefülltes  Gefäss  fallen,  so  setzen  sich  an 
den  Wandungen  alsbald  schwefelgelbe  rhombische  Krystallblätter  ab,  die 
indess  sehr  wenig  beständig  sind  und  durch  einen  Ueberschuss  von  Chlor 
sich  in  eine  gelbe  Flüssigkeit  verwandeln.  Jene  Krystalle,  deren  Bil- 
dung ohne  Freiwerden  von  Salzsäure  erfolgt,  sind  eine  Verbindung  von 
Einfach-Schwefelmethyl  mit  Chlorschwefel:  (C2  Hg)  S -)- S CI.  Bei  fortge- 
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setzter  Einwirkung  des  Chlors  im  directen  Sonnenlichte  entsteht  ein 
Gemenge  von  Chlorschwefel  und  dreifach  gechlortem  Methylsulfuret. 


Methylseleniet. 

Von  Wöhler  und  Dean  dargestellt.  — Zusammensetzung: 
(C2  H3)  Se.  — Es  ist  ein  röthlich  gelbes,  leicht  bewegliches,  in  Wasser 
untersinkendes  und  darin  unlösliches  Liquidum  von  sehr  unangenehmen 
Geruch.  Es  ist  leicht  entzündlich  und  verbrennt  mit  bläulicher  Selen- 
flamme. 
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Man  gewinnt  es  durch  Destillation  einer  Auflösung  von  methyloxyd- 
schwefelsaurem Baryt  oder  Kali  mit  Selenkalium,  was  wegen  des  sehr 
starken  Schäumens  der  Masse  grosse  Sorgfalt  erfordert. 

Salpetersäure  löst  das  Selenmethyl  leicht  und  unter  Wärmeentwicke- 
lung. Aus  dieser  Lösung  wird  durch  Salzsäure  nichts  gefällt;  schweflige 
Säure  scheidet  daraus  Selenmethyl  in  Oeltropfen  ab.  — Beim  Abdampfen 
der  salpetersauren  Lösung  erfolgt  unter  Bildung  von  Stickoxydgas  eine 
sehr  lebhafte  Reaction,  die  sich  bis  zur  Entzündung  der  Masse  steigern 
kann.  Bei  vorsichtiger  Leitung  der  Wärme  lässt  sich  die  Lösung 
zur  Syrupconsistenz  bringen,  und  es  krystallisirt  dann  beim  Erkalten 
die  gebildete  Methylselensäure:  HO  . (C2  H3)  Se2  04,  O , der  Methyl 

Schwefelsäure:  H 0 . (C2  H3)  S2  O4,  O entsprechend,  aus.  Diese  Säure 
und  die  übrigen  aus  dem  Selenmethyl  abgeleiteten  Verbindungen  sollen 
später  bei  den  organischen  Selenverbindungen  beschrieben  werden. 

Methyltelluriet. 

Von  Wöhler  und  Dean  dargestellt.  — Zusammensetzung: 
(C3  H3)  Te.  — Es  ist  ein  blassgelbes,  leicht  bewegliches,  in  Wasser  un- 
tersinkendes, damit  nicht  mischbares  Liquidum  von  höchst  unangenehmen, 
sehr  intensivem  Knoblauchgeruch,  der  so  lange  haftet,  dass  selbst  der 
Athem  auf  einige  Zeit  den  Geruch  davon  annimmt.  Es  siedet  bei  82°  C., 
sein  Gas  ist  gelb;  an  der  Luft  raucht  es  schwach  in  Folge  einer  Oxyda- 
tion. Angezündet  verbrennt  es  mit  hell  leuchtender,  bläulich  weisser 
Flamme  unter  Verbreitung  eines  dicken  weissen  Rauches  von  telluriger 
Säure. 

Die  Darstellung  des  Methyltellurs  geschieht  auf  ähnliche  Weise  wie 
die  des  Aethyltellurs,  nämlich  durch  Destillation  von  Tellurkalium  mit 
einer  ziemlich  concentrirten  Lösung  von  methyloxydschwefelsaurem  Baryt- 
Die  Destillation  wird  so  lange  fortgesetzt,  als  mit  dem  Wasser  noch  Oel- 
tropfen übergehen. 

Das  Methyltellur  ist  wie  das  Aethyltellur  ein  wahres  organisches 
Radical,  fähig  sich  mit  Sauerstoff  zu  einem  basischen  Oxyd  zu  vereinigen 
und  verschiedene  Haloidsalze  zu  bilden.  Diese  und  andere  Verbindungen 
sollen  später  unter  den  organischen  Tellurverbindungen  beschrieben  werden. 
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Methylwasserstoff. 

Zu  Seite  277. — Nach  Berthelot  ist  die  aus  dem  Sumpfgas  durch 
Behandlung  mit  Chlor  im  zerstreuten  Lichte  erhaltene  Verbindung: 
(C2H3)C1  identisch  mit  Methylchloriir,  und  es  ist  ihm  gelungen,  auf  diese 
Weise  das  Methylwasserstoff  in  Methyloxydhydrat  überzuführen  (Annal. 
d.  Chem.  Bd.  105,  S.  241). 


Propyl. 

Zu  Seite  278.  — Williams  hat  dieses  Radical  nebst  Butyl,  Amyl 
und  Caproyl  im  Steinkohlentheeröl  (durch  Destillation  der  Boghead- 
Cannelkohle  gewonnen)  aufgefunden,  und  beschreibt  es  als  farblose,  leicht 
bewegliche,  angenehm  riechende  Flüssigkeit  von  68°  C.  Siedetemperatur. 
Es  hat  0,6745  specif.  Gewicht,  und  2,96  Dampfdichte. 

Berthelot  hat  das  Propyloxydhydrat  aus  dem  Propylen  dargestellt, 
welches  durch  Einwirkung  von  Glycerin  auf  Jodphosphor,  oder  durch 
Behandlung  von  Allyljodür  mit  Salzsäure  und  Quecksilber  entsteht. 

Dieses  Propylen  wird  nämlich  von  Schwefelsäurehydrat  unter  Wärme- 
entwickelung in  reichlicher  Menge  und  eben  so  leicht  absorbirt,  wie 
Kohlensäure  von  Kalilauge;  es  vereinigt  sich  damit  zu  Propyloxydschwefel- 
säure, die  nach  vorheriger  Verdünnung  mit  Wasser  beim  Kochen  Propyl- 
alkohol liefert: 

C6 II6 -(- 2 (H 0 . S 03)  = H O ■ S 03 -f~ Ce H70.S03 

Propylen  Propyloxydschwefelsäure. 


Dieser  Propylalkohol  ist  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnisse  misch- 
bar, lässt  sich  aber  aus  dem  Destillat  durch  kohlensaures  Kali  aus- 
scheiden.  Auch  mit  concentrirter  Chlorcalciumlösung  mischt  er  sich 
wenig,  sondern  schwimmt  darauf  als  leichtere  Fliissigkeitschicht. 

Das  propyloxydschwefelsaure  Kali,  aus  diesem  Propylalkohol  dar- 
gestellt, ist  leicht  löslich  im  Wasser,  die  Lösung  verträgt,  selbst  wenn 
sie  durch  kohlensaures  Kali  alkalisch  gemacht  ist,  Kochen  nicht  ohne 
Zersetzung;  sie  wird  alsbald  sauer  und  riecht  nach  Propylalkohol. 

Propyloxyd  schwefelsaurer  Baryt:  BaO  . S03  -f-  C6  Id7  O.S03 
4- 6 HO.  Das  bei  Winterkälte  krystallisirte  Salz  enthält  6 Atome  Kry- 
stallwasser,  die  es  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  ohne  sonstige  Verän- 
derung verliert.  Das  bei  Sommerwärme  erhaltene  Salz  krystallisirt  wie 
der  ätherschwefelsaure  Baryt  nur  mit  2 At.  Wasser,  die  es  im  Vacuum 
auch  leicht  ausgiebt.  Die  wässerige  Lösung  des  Barytsalzes  nimmt  beim 
Abdampfen  im  Wasserbade  eine  schwach  saure  Reaction  an,  und  schwärzt 
sich  an  dem  heisseren  Rande  des  Gefässes.  Man  muss  daher  die  Ver- 
dunstung zuletzt  im  Vacuum  vornehmen. 
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Propylchlorür. 

Zusammensetzung:  (C6H7)C1.  — Es  ist  eine  flüchtige,  bei  etwa 
400  C.  siedende  Flüssigkeit  von  demselben  Geruch  und  Geschmack  wie  j 
das  Chloräthyl.  Berthelot  hat  diese  Verbindung  durch  unmittelbare  j 
Vereinigung  von  Propylengas  und  Chlorwasserstoff  erhalten: 

CßHe  + HCl  = (CaH7)  CI 
Propylen  Propylchlorür. 

Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  das  Propylengas  von  rau-  1 
ehender  Salzsäure  langsam  absorbirt.  Die  Absorption  und  Umwandlung  j 
in  Propylchlorür  erfolgt  aber  vollständig,  wenn  man  einen  etwas  rauchende  j 
Salzsäure  enthaltenden  Ballon  damit  füllt,  denselben  alsdann  hermetisch  i 
verschliesst,  und  30  Stunden  lang  auf  100°C.  erhitzt.  Wird  hernach  der 
saure  Inhalt  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt,  so  schwimmt  das  ge- 
bildete Propylchlorür  oben  auf.  Durch  Waschen  mit  Kalilauge  und  Recti- 
fication  gereinigt,  besitzt  es  die  obigen  Eigenschaften. 

Butyl. 


Zu  Seite  279.  — Wurtz  empfiehlt  zur  Darstellung  des  Butyls  fol- 
gendes Verfahren:  100  Thle.  Butyljodür  werden  mit  13  bis  14  Thln. 
Natrium  (nicht  Kalium,  da  dieses  zu  energisch  wirkt  und  zu  viel  secun- 
däre  Producte  erzeugt)  in  einen  Kolben  gebracht,  der  mit  dem  unteren 
Ende  eines  gut  erkälteten  Kühlrohrs  communicirt.  Die  Einwirkung  be- 
ginnt schon  in  der  Kälte,  das  Natrium  bläht  sich  unter  Wärmeentwicke- 
lung auf  und  überzieht  sich  allmälig  mit  einer  blauen  Schicht.  Man 
unterstützt  dann  die  Reaction  durch  Erhitzen  und  erhält  die  Flüssigkeit 


im  Sieden,  bis  die  blaue  Färbung  des  Natriums  wieder  verschwunden 
ist,  und  der  Kolben  eine  weisse  Masse,  mit  Butyl  getränktes  Jodnatrium, 
enthält.  Man  destillirt  alsdann  aus  einem  Oelbade  bei  150°C.  das  Butyl 
und  rectificirt  das  Destillat  noch  einmal  über  Natrium. 


Buthyl-Aethyl. 

Zusammensetzung:  C4  H6  . C6  H7.  — Dieses  von  Wurtz  ent- 
deckte merkwürdige  Doppelradical  ist  eine  leicht  bewegliche,  bei  62°  C. 
siedende  Flüssigkeit  von  0,7011  specif.  Gewicht  bei  0°  C.  und  3,05 
Dampfdichte.  Man  gewinnt  es,  wenn  man  eine  Mischung  von  40  Grm. 
Butyljodür  und  34  Grm.  Aethyljodiir  mit  11  Grm.  Natrium  in  derselben 
Weise  behandelt,  wie  oben  beim  Butyl  angegeben  ist.  Erst  nach  drei- 
tägigem Sieden  ist  das  Natrium  in  eine  weisse  Masse  verwandelt,  worin 
sich  aber  immer  noch  einige  blaue  Punkte  unterscheiden  lassen.  Der 
Inhalt  des  Kolbens  wird  nun  bei  100°C.  destillirt,  das  Destillat  mit 
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Natrium  in  eine  Glasröhre  eingeschmolzen  und  erhitzt.  M enn  das  ge- 
schmolzene Natrium  metallglänzend  bleibt,  wird  nochmals  destillirt,  und 
das  Uebergegangene  durch  wiederholte  Rectification  auf  die  constante 
Siedetemperatur  von  62° C.  gebracht. 

Carbaminsaures  Butyloxyd. 

Butylurethan.  — Zusammensetzung:  (CgHy)  O . C2  O3,  H2  N. 
— Diese  Aetherart  entsteht  durch  Einwirkung  von  flüssigem  Chlorcyan 
auf  absoluten  Butylalkohol  (vergl.  S.  16  6).  Am  besten  erhitzt  man  die 
Mischung  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Röhre  im  Wasserbade.  Wenn 
der  Butylalkohol  etwas  Wasser  enthält,  so  entsteht  neben  dem  carbamin- 
sauren  Butyloxyd  noch  kohlensaures  Butyloxyd  und  Salmiak.  Der  Inhalt 
der  Röhre  wird  hernach  destillirt,  und  wenn  etwa  zwei  Drittheile  der 
Flüssigkeit  übergegangen  sind,  wird  die  Vorlage  gewechselt.  Man  fängt 
alsdann  das  über  220°C.  Uebergehende  gesondert  auf.  Dieses  letztere 
Destillat  ist  eine  ölartige  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten,  zum  Theil 
schon  im  Retortenhalse,  zu  einer  glänzenden,  fettig  anzufühlenden,  kry- 
stallinischen  Masse  erstarrt.  Durch  Auspressen  zwischen  Fliesspapier 
und  Umkrystallisiren  gereinigt,  erhält  man  das  carbaminsaure  Butyloxyd 
als  perlmutterglänzende,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether 
lösliche  Krystallblättchen,  die  bei  gelinder  Wärme  schmelzen  und  ohne 
Zersetzung  destillirbar  sind  (Hermann). 

Butylsulfhydrat. 

Butyl m ercaptan.  — Zusammensetzung:  HS.C6H7S.  — Man 
erhält  diese  Verbindung  durch  Destillation  einer  Mischung  von  Kalium- 
sulfhydrat,  in  Wasser  gelöst,  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  reinem 
butyloxydschwefelsauren  Kali.  Das  in  einer  gut  .abgekühlten  Vorlage 
gesammelte  Destillat  besteht  aus  zwei  Flüssigkeitsschichten,  deren  obere 
man  abhebt,  über  Chlorcalcium  trocknet,  und  mit  eingesenktem  Thermo- 
meter destillirt,  wobei  man  das  zwischen  85°  und  95° C.  Uebergehende 
gesondert  auffängt. 

Das  durch  neue  Rectification  auf  einen  constanten  Siedepunkt  ge- 
brachte Butylsulfhydrat  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit 
von  unangenehmen  Geruch.  Es  hat  0,848  specif.  Gewicht  bei  11,5<>C., 
siedet  bei  88°  C.,  ist  leicht  entzündlich,  in  Wasser  wenig  löslich,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Seine  Dampfdichte  beträgt  3,1. 

Verdünnte  Salpetersäure  wirkt  lebhaft  auf  Butylsulfhydrat  ein,  die 
Flüssigkeit  röthet  sich  durch  aufgelöste  salpetrige  Säure,  wird  aber  beim 
Erhitzen  wieder  farblos.  Man  findet  dann  die  Säure  mit  einer  ölartigen 
Flüssigkeit  bedeckt. 

Das  Butylsulfhydrat  zeigt  in  seinem  chemischen  Verhalten  grosse 
Aehnlichkeit  mit  dem  Aethylsulfhydrat.  Es  löst  Kalium  unter  Wasser 
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Stoffentwickelung  auf  und  erzeugt  ein  weisses  körniges,  in  Alkohol  lösli- 
ches Salz,  das  Butylsulfid  - Kalium : KS.C6H7S.  — In  der  alkoholischen 
Lösung  des  Butylsuli'hydrats  erzeugt  essigsaures  Bleioxyd  einen  gelber 
krystallinischen  Niederschlag  von  Butylsulfid -Blei:  PbS.(C6II7)Sr 

Beim  Zusammenbringen  von  rothem  Quecksilberoxyd  und  Butyl- 
sulfhydrat  erfolgt  starke  Wärmeentwickelung,  und  es  entsteht  Butyl- 
sulfid-Quecksilber : HgS.(C6H7)S.  Zwekmässiger  stellt  man  diese  Ver- 
bindung dar  durch  Uebergiessen  von  Quecksilberoxyd  mit  der  alkoholi- 
schen Lösung  des  Butylsulfhydrats  nach  und  nach  in  kleinen  Portionen 
Die  uuter  Wärmeentwickelung  entstehende  weisse  Masse,  nachher  ir 
kochendem  Alkohol  gelöst,  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  weissen,  perl- 
mutterglänzenden, fettig  anzufühlenden  Blättchen  ab.  — Essigsaures 
Kupferoxyd  und  Goldchlorid  erzeugen  in  der  alkoholischen  Lösung  des 
Butylsulfhydrats  weisse  Fällungen. 


Zu  Seite  298.  — Nach  W urtz  erhält  man  diesen  Körper  leicht  aul 
ähnliche  Weise,  wie  S.  1016  beim  Butyl  angegeben  ist,  nämlich  durch  Zer- 
setzung des  Jodamyls  mittelst  Natrium.  In  der  Kälte  wirken  beide  nicht 
auf  einander  ein,  sondern  erst  beim  Erwärmen.  Die  vom  gebildeten  Jod- 
natrium im  Oelbade  abdestillirte  Flüssigkeit  wird  nochmals  über  Natrium 
reetifieirt,  und  das  bei  158°C.  Uebergehende  gesondert  aufgefangen.  — 
Dieses  Amyl  siedet  nach  Wurtz  bei  158° C.  Bezüglich  der  von  Wurtz 
angestellten  Versuche  über  das  Verhalten  desAmyls  gegen  Schwefelsäure, 
Salpetersäure,  Chlorphosphor,  Chlorantimon  etc.,  die  zu  exacten  Resul- 
taten nicht  geführt  haben,  verweise  ich  auf  die  betreffende  Abhandlung 
in  den  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3.]  Bd.  44,  S.  285. 


Zusammensetzung:  C4H5.C10Hn.  — Es  entsteht  durch  Behand- 
lung von  70  Grm.  Amyljodür  und  60  Grm.  Aethyljodür  mit  14  Grm. 
Na.trium  in  der  S.  1016  beschriebenen  Weise.  Nach  vollendeter  Zer- 
setzung wird  das  Product  im  Oelbade  erhitzt  und  das  unter  120°  C. 
Uebergehende  gesondert  aufgefangen.  Es  ist  rathsam,  dieses  Destillat 
nochmals  mit  Natrium  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Glasröhre  auf 
120°C.  zu  erhitzen.  Durch  fractionirte  Rectificationen  der  abdestillirten 
Flüssigkeit  gewinnt  man  das  Amyläthyl  als  farbloses,  bei  88°  C. 
siedendes  Liquidum  von  0,707  specif.  Gewicht  bei  0°,  und  3,522  Dampf- 
dichte. 


Zusammensetzung:  C6H7.C10Hn.  — Auf  gleiche  Weise,  wie 
die  vorige  Verbindung  durch  Zersetzung  einer  Mischung  von  160  Grm. 


Amyl. 


Amyläthyl. 


Amyl  butyl. 
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Butyljodiir  und  Amyljodiir  mit  20  Grm.  Natrium  dargestellt,  gewinnt 
j<  man  es  als  farblose,  bei  132°  C.  siedende  Flüssigkeit  von  0,7247  specif. 
Gewicht  bei  0°C.  und  4,465  Dampldichte. 


Amyloxyd-Aethyloxyd. 

Zu  Seite  29;».  — Nach  Guthrie  erhält  man  die  Verbindung  leicht 
und  in  reichlicher  Menge  auf  folgende  Weise:  Man  füllt  eine  Retorte, 
deren  aufwärts  gekehrter  Hals  mit  dem  unteren  Ende  eines  Kühlrohrs 
verbunden  ist,  zur  Hälfte  mit  Amyloxydhydrat , fügt  dann  2 Aeq. 
fein  gepulvertes  Aetzkali  in  kleinen  Portionen  hinzu  und  kocht  das 
Ganze  eine  halbe  Stunde  lang.  Dem  nach  dem  Erkalten  erstarrten  Re- 
torteninhalt wird  nun  1 Aequivalent  Jodäthyl  allmälig  mittelst  einer 
Trichterröhre  hinzugefügt;  es  erfolgt  sogleich  eine  Einwirkung,  die  Masse 
wird  durch  die  hierbei  entbundene  Wärme  flüssig  und  kommt  zuletzt  ins 
Sieden.  Man  lässt  diese  Einwirkung  2 bis  3 Stunden  fortgehen,  und 
unterstützt  sie  dann  durch  Erwärmen  im  Wasserbade,  was  einige  Stun- 
den fortgesetzt  wird.  Die  klare  Flüssigkeit  wird  dann  von  dem  Jod- 
kalium und  überschüssigen  Aetzkali  abgegossen  und  rectificirt.  Dabei  steigt 
der  Siedepunkt  von  100°C.  schnell  auf  110°C.  und  hält  sich  hier  ziemlich 
lange.  Nach  etwa  sechs  Rectificationen  erhält  man  reines  Amyloxyd- 
Aethyloxyd  von  constantem  Siedepunkt  (112°C.)',  die  Menge  desselben 
beträgt  ohngefähr  zwei  Dittel  vom  Gewicht  des  angewandten  Amyl- 
alkohols. 


Amyloxydphosphorsäure. 

Zu  Seite  306.  — Guthrie  hat  diese  Säure  krystallisirt  erhalten; 
die  wässerige  Lösung  des  Kupfersalzes  wird  mit  Schwefelwasserstoff  ge- 
fällt, und  die  rasch  abfiltrirte  saure  Flüssigkeit  im  W'asserbade  zur  Syrup- 
cousistenz  eingedampft,  worauf  sich  die  Säure  beim  Erkalten  in  klei- 
nen Kryställchen  absetzt,  die  unter  dem  Mikroskop  als  lange  Nadeln 
erscheinen.  Sie  ist  geruchlos,  schmeckt  sehr  stark  sauer,  ist  in  Alkohol 
und  Wasser  löslich,  in  Aether  unlöslich,  und  kann  durch  Vermischen  der 
concentrirten  alkoholischen  Lösung  mit  Aether  gefällt  werden.  Sie  ist 
ungemein  zerfliesslich  und  beständiger  als  die  Aethyloxydphosphorsäure, 
da  sie  die  Hitze  des  Wasserbades  verträgt,  ohne  zersetzt  zu  werden. 

Amyloxydphosphorsaurer  Baryt:  ^| . P05,  fällt  aus  der 

wässerigen  Lösung  des  Kalisalzes  auf  Zusatz  von  Chlorbaryum  als  seide- 
glänzende weisse  Schuppen  nieder.  Die  Abscheidung  geht  in  der  Kälte 
langsam  von  Statten,  wird  aber  durch  massige  Wärme  sehr  beschleunigt. 

Amyloxydphosphorsaures  Kupferoxyd:  ^loI*u  . P0'5, 

A Uu  O \ 
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setzt  sich  beim  Vermischen  einer  verdünnten  Lösung  des  Kalisalzes  mit 
scliwefelsaurem  Kupferoxyd  anfangs  als  weisser  Niederschlag  ab,  der 
aber  allmälig  eine  blaue  Farbe  annimmt.  Trocken  ist  es  ein  hellblaues 
amorphes  Pulver. 

Amyloxydphosphorsaures  Silberoxyd:  Clo^n  2 j .P05 , bil- 

det  sich  beim  Vermischen  der  wässerigen  Lösung  des  Kalisalzes  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  als  weisser,  voluminöser  Niederschlag.  Es  färbt 
sich  am  Lichte  grau,  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  löslich,  scheidet 
sich  indess  beim  Erkalten  nicht  krystallinisch  aus.  Durch  längeres 
Kochen  erleidet  es  Zersetzung. 

Amylcy  anür. 

Zu  Seite  318.  — NachWurtz  stellt  man  die  Verbindung  am  besten 
auf  folgende  Weise  dar.  Man  übergiesst  die  durch  Glühen  von  Blut- 
laugensalz in  verschlossenen  Gefässen  gewonnene,  Cyankalium  enthal- 
tende schwarze  Masse,  nachdem  sie  fein  gepulvert  ist,  in  einer  Retorte, 
deren  aufrecht  gekehrter  Hals  mit  dem  unteren  Ende  eines  Kühlrohrs 
verbunden  ist,  mit  dem  vier-  bis  fünffachen  Gewicht  Alkohol,  erhitzt 
zum  Kochen,  und  setzt  durch  eine  in  den  Tubulus  eingesetzte  Trichter- 
röhre Jodamyl  in  einer  für  die  vollständige  Zersetzung  des  Cyankaliums 
nicht  ganz  hinreichenden  Menge  hinzu.  Man  lässt  das  Kochen  andauern, 
bis  eine  Probe  der  alkoholischen  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  Wasser 
eine  auf  letzterem  schwimmende  ätherische  Oelschicht  giebt,  die  frei 
von  Jod  ist,  was  man  erkennt,  wenn  man  einen  Tropfen  derselben  am 
Rande  einer  am  andern  Ende  verschlossenen  Glasröhre  verbrennt,  die 
man  über  einer  Spiritusflamme  umstürzt.  Die  kleinste  Spur  Jod  macht 
sich  durch  eine  braune  Färbung  des  sich  verflüchtigenden  und  an  der 
Wandung  der  Röhre  in  Streifen  verdichtenden  Theils  bemerkbar. 

Sobald  die  Zersetzung  vollständig  ist,  lässt  man  erkalten,  und  ver- 
setzt die  von  den  abgeschiedenen  Jodkaliumkrystallen  getrennte  Flüssig- 
keit mit  Wasser.  Die  sich  abscheidende  ätherische  Schicht  wird  mit 
Wasser  gewaschen,  durch  Chlorcalcium  getrocknet  und  destillirt.  Der 
grösste  Theil  der  Flüssigkeit  geht  bei  155°  C.  über  und  ist  reines  Cyanamyl. 

Wie  das  Cyanäthyl  und  Cyanmethyl  vereinigt  sich  auch  das  Cyan- 
amyl mit  verschiedenen  Chloriden  zu  Doppelverbindungen. 

Cyanamyl  mit  Fünffach-Chlorantimon:  SbClö-j-CCjoELGCy, 
entsteht  beim  Vermischen  der  beiden  Bestandtheile  unter  so  heftiger 
Wärmeentwickelung,  dass  selbst  Kältemischung  eine  partielle  Zersetzung 
nicht  hindert. 

Cyanamyl  mit  Titanchlorid:  Ti  Cl2  -(-  (C10  Hu)  Cy,  ist  eine 
dunkelbraune,  schlecht  krystallisirende  und  nicht  sublimirbare  Verbindung,  j 
die  sich  unter  so  starker  Wärmeentwickelung  beim  Vermischen  der  Be- 
standtheile bildet,  dass  auch  bei  Abkühlung  mit  Eis  Schwärzung  eiutritt 


Nachträge.  1021 

Cyanamyl  mit  Zinnchlorid:  Sn Cl2 -(-(CioUn)  Cy,  entsteht  unter 
starker  Erhitzung;  es  ist  eine  feste  krystallinische  Substanz.  Die  Kry- 
stalle  sind  dunkel  gefärbt  und  nicht  sublimirbar. 

f 

IAmyltelluriet. 

Von  Wöhler  und  Dean  dargestellt.  — Zusammensetzung: 
C]0HnTe.  — Bei  der  Destillation  von  Tellurkalium  mit  einer  Lösung 
von  amyloxydschwefelsaurem  Kalk  geht  mit  dem  Wasser  ein  rothgelbes 
Liquidum  über.  Wenn  später  die  Farbe  dieses  Oeles  heller  wird, 
wechselt  man  die  Vorlage;  zuletzt  destillirt  farbloser  Amylalkohol 
ab.  Das  zuerst  übergegangene  Product  ist  ein  rothgelbes,  in  Wasser 
untersinkendes  und  damit  nicht  mischbares  Liquidum  von  ähnlichem,  je- 
doch weniger  starkem  und  unangenehmen  Geruch,  wie  das  Telluräthyl. 
! In  dünner  Schicht  längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt,  oxydirt  es  sich  und 
verwandelt  sich  in  eine  weisse  Masse.  Diese  leichte  Oxydirbarkeit  in 
Verbindung  mit  dem  Umstande,  dass  es  beim  Erhitzen  eine  Zersetzung 
j erleidet,  und  sich  daher  selbst  im  Kohlensäurestrom  nicht  unverändert 
destilliren  lässt,  wobei  vielmehr  Tellur  sehr  schön  auskrystallisirt,  machen 
es  unmöglich,  das  Telluramyl  chemisch  rein  darzustellen. 

Das  Telluramyl  ist  ein  Radical,  seine  Verbindungen  sollen  später 
beschrieben  werden. 

Capröyl,  Methylcapro  yl,  Butylcaproyl. 

Zu  Seite  327.  — Wird  eine  Mischung  von  essigsaurem  undönanthyl- 
i saurem  Kali  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  auf  die  S.  280  beschrie- 
bene Weise  elektrolysirt,  so  sieht  man  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
eine  Oelschicht  sich  ausscheiden,  welche  ein  Gemenge  ist  von  Caproyl 
und  Methyl-Caproy  1:  C2H3  .C12H13.  Letzteres  ist  in  verhältnissmässig 
geringer  Menge  gebildet,  es  kann  als  flüchtigere  Verbindung  durch 
fractionirte  Destillation  leicht  getrennt  werden.  Es  siedet  bei  85° C. 
Seine  Dampfdichte  ist  gleich  3,426  gefunden  (Wurtz). 

Elektrolysirt  man  auf  gleiche  Weise  bei  0°C.  die  mit  reinem  kohlen- 
sauren Kali  neutralisirte  Mischung  von  100  Grm.  Oenanthylsäure  und 
: 120  Grm.  Valeriansäure,  so  sammelt  sich  auf  der  alkalischen  Flüssig- 
keit eine  Oelschicht,  aus  der  man  durch  fractionirte  Destillationen  bei 
108°C.  siedendes  Butyl,  und  das  zwischen  155°  und  160° C.  siedende 
Butylcaproyl:  C8H9.C12HI3,  mit  4,917  Dampfdichte  erhält.  Was  über 
180°C.  übergeht,  enthält  vorzugsweise  Caproyl. 


Capryloxydhydrat. 

Zu  Seite  330.  — Bei  der  Darstellung  dieses  Alkohols  nach  dem 
S.  330  angegebenen,  später  von  Städeler  etwas  modificirten  Verfahren 
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(s.  S.  916)  bildet  sich  mit  diesem  zugleich  das  S.  915  beschriebene 
Methylcaproylaceton,  von  dem  man  den  Alkohol,  wie  dort  bemerkt,  ain 
besten  durch  saures  schwefligsaures  Natron  trennt.  — Nach  Bouis 
(Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3.]  Bd.  44,  S.  108),  welcher  das  Roh- 
product  der  Destillation  des  Gemenges  von  ricinusölsaurem  Natron  und 
Natronhydrat  nicht  mit  saurem  schwefligsauren  Natron  behandelte,  son- 
dern den  Caprylalkohol  von  dem  Methylcaproylaceton,  deren  Siede- 
temperaturen nur  um  9°C.  differiren,  bloss  durch  fractionirte  Destillatiou 
trennte,  enthält  dieser  übrigens  farblose  und  constant  bei  180°  C.  siedende 
Alkohol  noch  eine  fremde  Substanz  beigemengt,  vop  welcher  derselbe  nur 
durch  oft  wiederholte  Destillation  über  stets  neue  Mengen  von  Aetzkali 
befreit  werden  kann , welches  letztere  dabei  eine  braune  Flüssigkeit 
zurückhält. 

Der  Caprylalkohol  löst  Kalium  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  auf,  und  man  erhält  Capryloxyd- 
Kali  als  weisse  teigige  Masse,  die  indess  schnell  gelb  und  zuletzt  roth- 
braun  wird. 

Natrium  wirkt  nur  langsam  auf  Caprylalkohol  ein,  verliert  aber 
darin  sogleich  seine  Oxydschicht  und  wird  vollkommen  metallglänzend 
wie  Silber.  Es  genügt,  um  das  Natrium  mit  stark  glänzender  Oberfläche 
zu  erhalten,  das  Steinöl,  worin  es  auf  bewahrt  wird,  mit  einigen  Tropfen 
Caprylalkohol  zu  versetzen.  Auch  behält  es  dann  seinen  Glanz  lange 
Zeit.  — Auf  Kalium  übt  das  Capryloxydhydrat  diese  Wirkung  nicht  aus. 
Beim  Erhitzen  löst  sich  Natrium  in  jenem  Alkohol  leicht  auf,  unter 
Bildung  von  erst  weissem,  an  der  Luft  sich  bräunendem  Capryloxyd- 
Natron. 

Der  Caprylalkohol  reducirt  beim  Erhitzen  Silberoxyd  (nicht  salpeter- 
saures Silberoxyd)  unter  Bildung  eines  sehr  schönen  Metallspiegels. 

Chlor  wird  davon  ohne  erhebliche  Wärmeentwickelung  absorbirt. 
Dabei  wird  Chlorwasserstoffsäure  gebildet,  die  weiter  zur  Bildung  von 
Caprylchlorür  Veranlassung  giebt.  Wahrscheinlich  entzieht  hierbei  das 
Chlor  dem  Caprylalkohol  zunächst  zwei  Atome  Wasserstoff  ohne  Sub- 
stitution, das  Aldehyd  desselben  erzeugend.  Man  erhält  wenigstens, 
wenn  mit  dem  Einleiten  des  Chlors  so  lange  fortgefahren  wird,  bis  auch 
in  der  Sonne  keine  Absorption  mehr  stattfindet,  eine  Verbindung  vou 
der  Zusammensetzung:  Ci6  (Hu  Cl5)  02,  d.  i.  fünffach  gechlortes  Capryl- 
aldehyd,  als  dicke  zähe,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche,  in  V asser 
unlösliche  Flüssigkeit  von  starkem  Geruch,  die  nach  dem  Waschen  weiss 
erscheint. 


Salpetersaures  Capryloxyd. 

Zusammensetzung:  Ci6Hi70.N05.  — Man  erhält  diese  Verbin- 
dung nach  Bouis  sehr  leicht,  wenn  man  eine  kochende  alkoholische 
Lösung  von  Capryljodür  mit  einem  Ueberschuss  der  gleichen  Lösung 
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von  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt,  das  gebildete  Jodsilber  durch 
Filtration  trennt  und  die  ablaufende  Flüssigkeit  mit  Wasser  mischt. 
Das  erzeugte  salpetersaure  Capryloxyd  scheidet  sich  dann  als  ein  leichtes, 
auf  Wasser  schwimmendes  Liquidum  aus  von  angenehmen  Geruch.  Es 
fangt  bei  80°C.  an  zu  sieden,  aber  wenn  die  Temperatur  sich  darüber 
erhebt,  tritt  Schwärzung  und  Verkohlung  ein.  Die  zuletzt  übergehenden 
Producte  haben  einen  stark  sauren  Geruch.  — Durch  heisse  alkoholische 
Kalilauge  wird  es  in  salpetersaures  Kali  und  Caprylalkohol  zersetzt. 


Caprylchlortir. 

Zu  Seite  334.  — Der  Caprylalkohol  absorbirt  Chlorwasserstoffgas 
unter  Wärmeentwickelung,  lässt  das  aufgenommene  Gas  aber  beim  Er- 
hitzen unverändert  fahren,  ohne  dass  etwas  Caprylchlorür  gebildet 
wird.  Nur  wenn  man  den  mit  Chlorwasserstoff  gesättigten  Alkohol  in 
einer  hermetisch  verschlossenen  Röhre  auf  120°  bis  130°C.  erhitzt,  bil- 
det sich  die  Chlorverbindung  unter  Bräunung  der  Flüssigkeit;  doch  bleibt 
dieselbe  immer  mit  unverändertem  Caprylalkohol  gemengt,  von  dem  sie 
bei  fast  gleicher  Siedetemperatur  durch  fractionirte  Destillation  nicht  zu 
trennen  ist. 

Man  stellt  das  Caprylchlorür  besser  mittelst  Fünffach- Chlorphosphor 
dar,  welchen  man  in  kleinen  Portionen  in  Caprylalkohol  einträgt.  Bei 
jedesmaligem  Einträgen  erfolgt  eine  sehr  lebhafte  Reaction  und  bedeu- 
tende Temperaturerhöhung,  weshalb  das  Gefäss  durch  kaltes  Wasser 
gut  abgekühlt  werden  muss.  Wenn  der  im  Ueberschuss  anzuwendende 
Chlorphosphor  in  der  Kälte  nicht  mehr  einwirkt,  erhitzt  man  den  Kol- 
ben und  destillirt  die  Producte,  Phosphoroxychlorid  und  Caprylchlorür 
über.  Das  Destillat  wird  vorsichtig  mit  Wasser  versetzt,  um  das  Phosphor- 
oxychlorid zu  zerstören,  worauf  man  das  die  Flüssigkeit  als  leichte  Aether- 
schicht  bedeckende  Caprylchlorür  mit  kohlensaurem  Natron,  dann  mit 

Wasser  schüttelt,  und  schliesslich  rectificirt.  Es  siedet  constant  bei 
1750  C. 


Caprylbromür. 

Zu  Sei*e  — Nach  Bouis  siedet  das  Caprylbromür  bei  190°C. 
und  lasst  sich  bei  dieser  Temperatur  grösstentheils  unverändert  über- 
dies tiüiren.  Erst  gegen  Ende  steigt  die  Temperatur,  während  die  Flüs- 
sigkeit  smh  färbt  und  zersetzt,  — Es  besitzt  einen  ähnlichen  Geruch  wie 
die  Chlorverbindung. 


Capryljodür. 


• ZU  ytiltG  — Man  stellt  diesen  Aether  nach  B 
Weise  dar,  dass  man  in  mit  Phosphorstückchen  versetzten 


ouis  auf  die 
Caprylalkohol 
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Jod  in  kleinen  Mengen  einträgt  und  mit  dem  neuen  Zusatz  jedesmal  so 
lange  wartet,  bis  die  Flüssigkeit  farblos  geworden  ist.  Wenn  nach  ein i-  1 
ger  Zeit  in  Folge  der  bei  diesem  Process  entwickelten  Wärme  der  Phosphor  i 
schmilzt,  so  entsteht  oft  lester  Jodphosphor,  der  dann  schwierig  einwirkt,  i 
Dies  wird  am  besten  dadurch  vermieden,  dass  man  von  vornherein  den  1 
Phosphor  nur  in  kleinen  Stückchen  einträgt,  und  später  noch  etwas  da- i 
von  hinzugefügt,  sobald  nach  Zusatz  von  Jod  beim  Schütteln  die  Flüssigkeit 
nicht  mehr  entfärbt  wird.  Das  beste  Yerhältniss  ist:  lOOThle.  Caprylalkohol, 
50  Thle.  Jod  und  6 Thle.  Phosphor.  — Man  erhält  so  schliesslich  eine 
starke  weisse  Dämpfe  ausstossende  Flüssigkeit,  die  dann  der  Destilla- 
tion unterworfen  wird.  Anfangs  geht  Wasser  über  und  Caprylen,  wel- 
ches auf  diesem  als  leichte  Oelschicht  schwimmt.  Die  Siedetemperatur 
steigt  dabei  immerfort,  zuletzt  auf  ohngefähr  200°  C.  Der  Retorten- 
inhalt ist  dann  sehr  schön  violett;  auch  das  nun  übergehende  Destillat  ist 
gefärbt  und  enthält  ausser  Capryljodür  Phosphor  und  Phosphorsäuren. 
Es  wird  erst  mit  kohlensaurem  Natron,  dann  mit  reinem  Wasser  ge-  • 
waschen,  und  schliesslich  fractionirt  destillirt.  Was  bei  210°  C. 
übergeht,  wird  gesondert  aufgefangen.  Dieses  Product  ist  durch  | 
Jod  (bei  der  Destillation  durch  partielle  Zersetzung  frei  geworden) 
dunkelroth  gefärbt,  durch  Schütteln  mit  Quecksilber  erhält  man  es  farb- 
los. Es  hat  1,31  specif.  Gewicht  bei  16°  C.,  ist  unlöslich  in  Wasser,  we- 
nig löslich  in  kaltem,  löslicher  in  kochendem  Alkohol.  Sein  Geruch  ist 
dem  der  Chlor-  und  Bromverbindung  ähnlich. 

Am  Lichte  färbt  es  sich  von  ausgeschiedenem  Jod.  Beim  Erhitzen 
mit  Quecksilber  zerlegt  es  sich  in  Jodquecksilber,  Caprylen,  C16  Hie,  und 
Wasserstoff. 

i 

Capr  ylsulfuret. 

Zusammensetzung:  (C16  H17)  S.  — Es  ist  eine  auf  Wasser  j 

schwimmende,  in  Alkohol  sehr  wenig  lösliche  Flüssigkeit  von  unange- 
nehmen Geruch , die  sich  beim  Erhitzen  zersetzt.  Man  erhält  es  durch 
Erhitzen  von  Capryljodür  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Einfach-  J 
Schwefelkalium.  Die  Mischung  trübt  sich,  und  nach  einigen  Augen- 
blicken scheidet  sich  das  gebildete  Schwefelcapryl  als  ölige  Flüssig- 
keit aus. 


Cetyloxyd. 

Zu  Seite  337.  — Becker  hat  die  beiden  folgenden  Doppeläther  j 
dargestellt. 

Aethyloxyd-Cetyloxyd:  C4  H5  O . C32  H33  O entsteht,  wenn  man  j 
eine  alkoholische  Lösung  von  Aethyloxyd-  Natron  mit  Cetyljodür  kocht»  j 
bis  keine  Ausscheidung  von  Jodnatrium  mehr  zu  bemerken  ist,  darauf® 
die  übrigen  fremden  Producte  durch  Destillation  und  W aschen  mit  Wasser 
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entfernt  und  den  Doppeläther  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Er  setzt 
sich  daraus  in  Blättchen  ab,  die  auch  in  Aether  leicht  löslich  sind  und 
bei  20°  C.  schmelzen. 

Das  Aray  loxy  d - Ce tyloxy  d:  Cjo Hu  O . C32  H33  0 wird  auf  gleiche 
Weise  mittelst  Amyloxyd-Natron,  in  Amyloxydhydrat  gelöst,  dargestellt, 
es  gleicht  dem  Aethyloxyd-Cetyloxyd,  schmilzt  bei  30°  C. 


Ce  tyloxydschwefel  säure. 

Zu  Seite  338.  — Man  erhält  das  cetyloxydschwefelsaure  Kali  nach 
Köhler  am  reichlichsten  durch  Schmelzen  von  Cetyloxydhydrat  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  im  Wasserbade.  Nachdem  man  die  Masse  län- 
gere Zeit  bei  dieser  Temperatur  erhalten  hat,  löst  man  in  kochendem 
Alkohol  und  versetzt  mit  conccntrirter  alkoholischer  Kalilauge.  Alsbald 
und  beim  Erkalten  scheidet  sich  eine  hellgelbe  breiige  Masse  ab,  welche 
aus  schwefelsaurem  Kali  und  Cetyloxydhydrat  besteht,  ausserdem  aber 
auch  noch  cetyloxydschwefelsaures  Kali  enthält,  welches  letztere  man 
nebst  dem  Aethal  nach  dem  Trocknen  und  Pulvern  der  Masse  mit 
kochendem  Alkohol  ausziehen  kann.  — Die  von  jener  breiigen  Masse 
getrennte  Flüssigkeit  wird  durch  Eindampfen  concentrirt,  dann  mit  Aether 
behandelt,  welcher  das  Aethal  auszieht,  worauf  man  das  ungelöst  ge- 
bliebene cetyloxydschwefelsaure  Kali  wiederholt  aus  heissem  Alkohol 
umkrystallisirt. 

Es  bildet  perlmutterglänzende,  weisse  Blättchen,  die  aus  mikrosko- 
pischen verfilzten  Nadeln  bestehen,  ist  in  siedendem  Wasser  weniger  als 
in  kochendem  Alkohol  löslich,  in  Aether  unlöslich,  nicht  schmelzbar. 


Cetylcyanür. 

Zusammensetzung:  (C32  H33)  C2 N.  — Nach  Becker  erhält  man 
diese,  jedoch  nicht  ganz  rein  dargestellte  Verbindung  durch  mehrtägiges 
Kochen  von  Cetyljodür  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  überschüssi- 
gem Cyankalium  in  einem  mit  dem  unteren  Ende  eines  Kühlrohrs  com- 
municirenden  Kolben.  Hernach  wird  der  Alkohol  durch  Destillation 
entfernt  und  der  Rückstand  mehrmals  mit  heissem  Wasser  behandelt, 
Welches  das  Jodkalium  rind  Cyankalium  löst,  das  gebildete  Cetyl- 
cyanür  aber  als  geschmolzene  Fettschicht  zurücklässt.  Dieses  Pro- 
duct ist  braun  gefärbt  und  enthält  Margarinsäure  (s.  d.)  beige- 
mengt,  durch  Einwirkung  der  heissen  alkalischen  Cyankaliumlösung  auf 
Gyancetyl  entstanden.  Man  löst  in  kochendem  Alkohol,  woraus  dann 
beim  Erkalten  zuerst  ein  grosser  Theil  der  Margarinsäure,  später  das 
Cyancetyl  auskrystallisirt.  Selbst  nach  mehrmaligem  Krystallisiren  be- 
sitzt es  immer  noch  eine  gelbe  Farbe. 

Kolbe,  organ.  Chemie. 
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Das  Cetylcyanür  entsteht  nach  Köhler  ebenfalls,  wenn  man  gleiche 
Aequivalente  von  cetyloxydschwefelsaurem  Kali  und  Cyankalium  6 big 
8 Stunden  lang  auf  140°  C.  erhitzt.  Die  Masse  schmilzt  und  giebt  Am- 
moniak aus.  Kochender  Aetlier  zieht  dann  daraus  das  gebildete  Cyan- 
cetyl  nebst  einer  gelbbraunen,  unter  40° C.  schmelzenden  Substanz  aus,  ; 
die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist  und 
von  kochender  Kalilauge  nicht  angegriffen  wird. 

Dies  Cyancetyl,  durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Alkohol  ge- 
reinigt, ist  weiss,  fettig  anzufühlen,  geruch-  und  geschmacklos,  schmilzt 
bei  53°  C.  und  erstarrt  krystallinisch  körnig.  Es  ist  in  Wasser  unlös- 
lich, in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich,  in  kochendem  Alkohol  und  Aether  i 
sehr  leicht  löslich. 

Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  geht  es  in  Ammoniak  ] 
und  margarinsaures  Kali  (vergl.  S.  957)  über. 

Nach  Heintz,  welcher  Cyancetyl  durch  inniges  Zusammenreiben  < 
von  cetyloxydschwefelsaurem  Kali  mit  x/3  Gewicht  kalifreiem  Cyankalium  j 
unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  und  Erhitzen  des  im  Yacuum  getrock-  j 
neten  Gemisches  auf  180°  bis  200°  C.  dargestellt  hat,  ist  dies  Cyancetyl  • 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig.  Auch  hat  die  aus  diesem  Pro-  ; 
duct  von  Heintz  dargestellte  Margarinsäure  einen  andern  Schmelz-  j 
punkt  als  die  von  Becker  mit  dem  festen  Cyancetyl  gewonnene  Säure.  ) 

Vinylverbindungen. 

Zu  Seite  345.  *—  Es  ist  schon  S.  738  ff.  ausgesprochen,  dass  die  1 
S.  845  ff.  in  den  Vordergrund  gestellte  Hypothese  über  die  Constitu-  J 
tion  des  Aethylens  und  seiner  Derivate,  dergemäss  dieselben  als  Vinyl-  j 
Verbindungen  betrachtet  sind,  nicht  länger  aufrecht  erhalten  kann,  seit-  j 
dem  Wurtz  die  höchst  wichtige  Entdeckung  der  sogenannten  Glycole  j 
gemacht  hat,  und  dass  durch  diese  Entdeckung  die  alte  Berzelius’sche  I 
Ansicht  wieder  zur  Geltung  gekommen  ist,  welche  das  Aethylen  (Elayl)  1 
als  selbstständiges,  organisches  Radical  hinstellt. 

Wie  der  Alkohol , das  Aldehyd  und  die  Essigsäure  auf  die  Zusam-  j 
mensetzung  der  Kohlensäure  zurückzuführen  sind  (vergl.  S.  567  ff.),  so  1 
deriviren  das  Aethylen  und  die  analogen  Radicale  vom  Kohlenoxyd  (C2  02),  I 
und  sind  wie  dieses  zweiatomig.  Sie  theilen  mit  diesem  die  Eigen-  j 
Schaft,  direct  sich  mit  2 Atomen  Chlor  zu  verbinden,  und  vereinigen  I 
sich  in  ganz  analoger  Weise,  wie  das  Kohleribxyd  unter  dem  Einflusssi 
von  Kalihydrat  die  Elemente  des  Wassers  assimilirt  um  in  Ameisensäure  j 
überzugehen,  mit  Wasser  bei  Mitwirkung  der  Schwefelsäure  zu  Verbin*  J 
düngen  der  Alkoholradicale. 

Die  Vergleichung  des  Aethylens  mit  dem  Kohlenoxyd  involvirt  die  j 
Annahme,  dass  von  den  4 At.  Kohlenstoff,  zwei  Atome  andere  t unctionenS 
haben,  als  die  beiden  übrigen,  und  ferner,  dass  zwei  die  beiden  SaucrstoffatomflH 
des  Kohlenoxyds  ersetzende  Radicale  in  der  Verbindung  enthalten  sein  i 
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müssen.  Die  Formel 

C2H3jC2  giebt  dieser  Vorstellung  den  entspre- 

chenden  Ausdruck.  Die  Namen  und  Formeln  der  Seite  348  bis  368 
beschriebenen  Vinylverbindungen  sind  demnach  umzuändern  wie  folgt: 

Vinylwasserstoff 

(C4  H3)H 

C'2^3Jc2  Aethylen. 

Vinylchlorür- 

Chlorwasserstoff 

(C4  H3)C1.HC1 

h3  j^21  Aethylenchlorid- 

Vinylchlorür 

(C4 

H3)C1 

C2  (H2  CI)  J Chloräthylen. 

Vinylbromür- 

Bromwasserstoff 

(C4 

H3)Br . HBr 

^2rr3|c2,Br2  Aethylenbromid. 
ri  ) 

Vinylbromür 

(C4  H3)Br 

C2  (H2  Br)  | Bromäthylen. 

Vinyljodür-Jod- 

wasserstoff 

(C4  H3)  j.hj 

C2  H3 1 C2’  AetllJlenj°did- 

Vinyljodür 

(C4  H3)J 

C2  (H2J)  | j 0dä,thylen. 

Chlorvinylchlorür- 

Chlorwasserstoff 

(°* 

jci)cl'HC1 

C^H^Cl)),-,  Chloräthylenchlo- 

HjL2,ül2  rid. 

Chlorvinylchlorür 

(c‘i 

C2  (H  CI2)  Jc2  Dichloräthylen. 

Dichlorvinylchlo- 

rür-Chlorwasser- 

stoff 

(C‘, 

!cOcl-HC1 

C^HCLj)),-,  r„  Dichloräthylen- 
H jC2,  Cl2  ch]orid> 

Trichlorvinyl- 

chlorür-Chlor- 

wasserstoff 

(C4  H3)C1.HC1. 

C2Cl3)r,  ni  Trichloräthylen- 
H | 2’  2 chlorid. 

Aethylen  (Vin 

ylwasserstoff). 

Zu  Seite  348.  — Berthelot  hat  die  schon  im  Jahre  1826  von 
Hennel  und  von  Faraday  gemachte,  später  bezweifelte,  und  dann  in 
Vergessenheit  gekommene  Beobachtung,  dass  Aethylengas  von  concen- 
trirtestem  Schwefelsäurehydrat  in  grosser  Menge  unter  Bildung  von 
Aetherschwefelsäure  verschluckt  wird,  neuerdings  bestätigt.  Ein  Vo- 
lumen Schwefelsäurehydrat  absorbirt  nach  ihm  bei  andauerndem  Schüt- 
teln 120  Vol.  Aethylengas. 

Derselbe  hat  ferner  gefunden,  dass  eine  kalt  gesättigte,  wässerige 
Lösung  von  Bromwasserstoffsäure  das  Aethylengas  bei  100  ständigem 
Erhitzen  auf  100°  C.  vollständig  absorbirt  und  damit  Aethylbromür  er- 
zeugt: C4H4  -)-  HBr  = (C4H&)Br.  — Chlorwasserstoffsäure  liefert  un- 


G5* 


1028 


Nachträge. 

ter  denselben  Verhältnissen  nur  eine  Spur  einer  neutralen  flüchtigen 
Chlorverbindung. 


Aethylenchlorid  (V  i n y 1 c h 1 o r ii r - C h 1 o r wa s s er s t o ff). 


Zu  Seite  353.  — Nach  Lim p rieht  (Annal.  d.  Chem.  Bd.  94,  S.  245) 
bereitet  man  grosse  Mengen  davon  leicht  auf  folgende  Weise:  Eine  tu- 
bulirte,  mit  Kühlapparat  und  Vorlage  versehene  Retorte  wird  mit  einer 
Chlormischung,  aus  2 Thln.  Braunstein,  3 Thln.  Kochsalz,  4 Thln.  Was- 
und  5 Thln.  Schwefelsäure  bestehend,  zur  Hälfte  gefüllt.  In  den! 


ser 


Bromäthylenbromid. 

itzung:  C4  H3  Br3  = °2  (I^2 1^)|  C2,  Br2.  — Das  Seite 
359  als  Vinylbromiir  beschriebene  Bromäthylen:  C2(H2Bi)j  a]jSor. 


Zusammensei 


Tubulus  befestigt  man  mittelst  eines  Korkes  ein  Glasrohr,  welches,  etwa 
V2  Zoll  tiel  in  die  Mischung  eintaucht,  und  mit  dem  Apparat  zur  Ent- 
wickelung des  Aethylengases  in  Verbindung  steht.  So  lange  dieses  Gas 
durch  die  Chlormischung  streicht,  wird  die  Retorte  durch  nur  eine  Kohle 
sehr  gelinde  erwärmt,  und  erst  zuletzt  destillirt  man  das  gebildete  Aethy- 
lenchlorid bei  stärkerer  Hitze  über.  Beobachtet  man  diese  Vorsicht 
zu  Anfang  beim  Erwärmen  der  Chlormischung,  so  bleibt  man  während 
der  ganzen  Operation  von  Chlordämpfen  unbelästigt.  Aus  dem  abde- 
stillirten  öligen  Product  ist  dann  durch  fractionirte  Destillation  mit  ein- 
gesenktem Thermometer  das  Aethylenchlorid  rein  darzustellen. 

Durch  Behandlung  mit  Schwefelcyankalium  wird  das  Aethylenchlo- 1 
rid  in  Aethylenrhodaniir  umgewandelt. 


birt  nach  Wurtz  Brom  mit  Begierde.  Bringt  inan  jenes  in  einem  mit 
Kältemischung  umgebenen  langhalsigen  Kolben  und  fügt  das  Brom  in 
kleinen  Portionen  hinzu,  so  erfolgt  jedesmal  sogleich  Vereinigung  mitH 
Geräusch,  welches  die  Heftigkeit  der  Reaction  beurkundet,  und  man  er-  ] 
hält  so  zuletzt  eine  schwere  Flüssigkeit,  die,  erst  mit  alkalischem  dann 
mit  reinem  Wasser  gewaschen,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  recti- 
ficirt,  ein  über  180°  C.  siedendes  Product  liefert,  das  Bromäthylen- 
bromid : 


C»  (Hj  Br)J  Cj  _|_  2 jj,.  _ o, Brj 


Bromäthylen  Bromäthylenbromid. 

Dieses  Bromäthylenbromid  ist  eine  farblose,  bei  186, 5°C.  siedende 
Flüssigkeit  von  2,62  specif.  Gewicht  bei  23°  C.  Sein  Geruch  erinnert  an 
den  des  Chloroforms  (Wurtz).  Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aethei 
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Die  nämliche  Verbindung  entsteht  nach  Simpson,  wenn  man  das 

Seite  361  als  Vinyljodür  beschriebene  Jodäthylen,  2 2jj  C2 , unter 

starker  Abkühlung  allmälig  mit  Brom  versetzt,  und  dabei  auf  1 At.  Jod- 
äthylen 3 At.  Brom  verwendet.  Alsbald  sieht  man  Jod  sich  ausscheiden, 
doch  ist  es  nöthig,  um  die  Umwandlung  zu  vollenden,  das  Gemisch, 
nachdem  man  es  zuvor  unter  Abkühlen  geschüttelt  hat,  noch  12  Stunden 
lang  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Röhre  auf  100°  C.  zu  erhitzen. 
Dasselbe  wird  dann  zur  Entfernung  des  freien  Jods  mit  verdünnter  Kali- 
lauge gewaschen,  zur  Vervollständigung  der  Zersetzung  noch  einige  Mi- 
nuten lang  mit  etwas  freiem  Brom  gekocht,  wieder  mit  Kalilauge  gewa- 
schen und  wie  oben  weiter  behandelt. 


Aethylenjodid  (Vinyljodür -Jodwasser Stoff). 

Zu  Seite  359.  — Durch  mehrstündiges  Erhitzen  des  Aethylenjodids 
mit  wässriger  Quecksilberchloridlösung  auf  140°C.  erfolgt  Zersetzung 
in  Chloräthylen,  Quecksilberjodid  und  Salzsäure: 

C2  h3  j C2,  J2  + 2 Hg  CI  = °2  (Ha  J C2  -f  2 Hg  J + H CI. 

Das  Aethylenjodid  verwandelt  sich  mit  trocknem  essigsaurem  Sil- 
beroxyd in  Jodsilber  und  essigsaures  Aethylenoxyd  (s.  d.  S.  735).  Aehn- 
lich  verhalten  sich  auch  andere  Silbersalze. 

Aethylenrhodanid. 

Gleichzeitig  von  Sonnenschein  und  von  L.  Buff  entdeckt.  — 

Co  H 1 

Zusammensetzung:  C4PI4  . Cy2S4  = 2 pj3 1 C2,  (Cy S2)2.  — Es  ist 

ein  fester  krystallinischer  Körper  von  eigenthümlichem , an  Meerrettig 
erinnernden  Geruch  und  scharfem  Geschmack,  dabei  ein  Brennen  auf  der 
Zunge  und  im  Schlunde  verursachend.  Auf  der  Haut  bringt  es  ein  hef- 
tiges, bald  vorübergehendes  Jucken  hervor,  ohne  Blasen  zu  ziehen.  Beim 
Erwärmen  für  sich  oder  mit  Wasser  verbreitet  es  einen  sehr  scharfen 
Geruch,  greift  dabei  die  Augen  an  und  bewirkt  heftiges  Niesen.  — 
Es  schmilzt  bei  90° C.,  erstarrt  wieder  bei  83 °C.  zu  einer  schön  krystal- 
linisch  strahligen  Masse.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  kochendem 
mehr  löslich,  und  scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten  in  bündelartig  ver- 
einigten Krystallnadeln  ab.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht  löslich; 
beim  Erkalten  der  heiss  gesättigten  alkoholischen  Lösung,  wie  auch  beim 
Verdunsten  derselben  krystallisirt  es  in  schönen  weissen,  stark  glänzen- 
den, grossen  rhombischen  Tafeln.  — Ueber  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt, 
zersetzt  es  sich  unter  Ausstossung  scharfer  Dämpfe,  die  an  den  Geruch 
gebrannter  Zwiebeln  erinnern. 
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Man  gewinnt  das  Aethylenrhodanid  leicht  durch  Behandlung  des 
Aethylenchlorids  oder  -bromids  mit  Schwefelcyankalium,  und  bewirkt 
diese  Zersetzung  nach  Bult  am  besten  in  einer  mit  dem  unteren  Ende 
eines  Kühlapparates  verbundenen  Retorte.  Die  Mischung  von  Aethylen- 
chlorid  und  einer  alkoholischen  Lösung  von  überschüssigem  Schwefel- 
cyankalium wird  darin  einige  Stunden  lang  im  Wasserbade  gekocht,  wo- 
bei die  in  dem  Kühliohr  condensirten  Flüssigkeiten  immer  wieder  zurück- 
fliessen.  Wenn  der  Niederschlag  von  gebildetem  Chlorkalium  nicht  mehr 
zunimmt,  so  destillirt  man  den  Alkohol  aus  dem  Wiisserbade  ab,  und 
behandelt  den  Rückstand  mit  kaltem  Wasser,  um  das  unverbrauchte 
Schwefelcyankalium  zu  entfernen.  Der  mehr  oder  weniger  gefärbte  Rück- 
stand 'wird  in  kochendem  Alkohol  gelöst,  und  die  Lösung,  nachdem 
sie  eine  Zeitlang  mit  I hierkohle  und  einigen  Tropfen  Salzsäure  digerirt 
worden,  heiss  fütrirt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  das  Aethylen- 
rhodanid in  weissen,  grossen  rhombischen  Tafeln  aus.  War  die  Sub- 
stanz noch  nicht  ganz  rein,  so  setzt  sie  sich  aus  dieser  alkoholischen  Lö- 
sung in  kleinen  sternförmig  vereinigten  Nadeln  aus. 

Ueber  sein  chemiches  Verhalten  liegen  folgende  Beobachtungen  vor. 
Die  alkoholische  Lösung  erzeugt  in  Lösungen  der  Eisenoxydsalze  keine 
rothe  Färbung.  — Kalilauge  bewirkt  sogleich  eine  Zersetzung  unter 
Bildung  von  Rhodankalium.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  sich 
kohlensaures  Kali  aus. 

Mit  einer  Lösung  von  Barythydrat  und  Bleioxyd  oder  Quecksilber- 
oxyd gekocht,  entstehen  Schwefelmetalle  und  eine  weniger  gut  krystalli- 
sirende  Substanz.  Mit  Barytwasser  allein  erzeugt  es  kohlensauren  Baryt 
und  Schwefelcyanbaryum.  Die  alkoholische  Lösung  mit  einer  alkoholi- 
schen Lösung  von  Quecksilberchlorid  vermischt,  giebt  nach  einiger  Zeit 
einen  weissen  Niederschlag. 

Ammoniaklösung  zersetzt  das  Aethylenrhodanid  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  unter  Ausscheidung  einer  flockigen  Substanz. 

Sehr  verdünnte  Salpetersäure  löst  es  in  der  Wärme  leicht  auf,  und 
setzt  es  beim  Erkalten  in  schönen  Krystallnadeln  unverändert  wieder  ab. 
Stärkere  Salpetersäure  bewirkt  Oxydation  und  Bildung  von  Disulläthol- 
säure:  2 HO  . (C4H4)//(S408)02. 


Methylen. 

Das  Methylen:  C2H2  selbst  ist  noch  unbekannt,  aber  die  dem  Ae- 
thylenjodid  entsprechende  Verbindung,  das  Methylenjodid,  H2C2,  <L,  ist 
unlängst  von  Butlerow  dargestellt.  Es  ist  eine  gelbliche,  das  Licht  stark 
brechende  Flüssigkeit  von  3,342  specif.  Gewicht  bei  5°C.,  erstarrt  bei 
+ 20C.  zu  einer  aus  breiten,  glänzenden  Blättern  bestehenden  Krystall- 
masse. 

Diese  Substanz,  welche  sich  vom  Jodoform:  HC2,  J3  durch  den 
Mehrgehalt  von  1 At.  Wasserstoff  und  den  Mindergehalt  von  1 At.  Jod 


% 
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unterscheidet,  entsteht,  wenn  man  1 Aeq.  gepulvertes  Jodoform  mit 
3 Aeq.  Aethyloxyd-Natron  in  massig  concentrirter  alkoholischer  Lösung 
digerirt.  Es  erfolgt  sogleich  Zersetzung,  und  auf  Zusatz  von  Wasser 
scheidet  sich  hernach  das  gebildete  Methylenjodid  als  Oel  ab,  welches 
mit  Wasser  rectificirt  und  über  Chlorcalcium  getrocknet,  die  obigen  Ei- 
genschaften besitzt. 

Obiger  Zusetzungsprocess  ist  einigermaassen  complicirt,  und  durch 
eine  einfache  Gleichung  nicht  ausdrtickbar.  Butlerow  giebt  an,  dass 
sich  dabei  ausser  Methylenjodid  etwas  Ameisensäure  und  eine  flüchtige 
fette  Säure  bilde,  welche  er  für  Valeriansäure  hält  (?). 

Das  Methylenjodid  theilt  mit  dem  Aethylenjodid  die  Eigenschaft, 
sich  mit  essigsaurem  Silberoxyd  in  essigsaures  Methylenoxyd  und  Jod- 
silber umzusetzen: 

HgCj,  J2  -J-  2 (Ag  O . C4H3O3)  = H2C21  02  • 2 C4 II3  03  — |—  2 AgJ. 
Methylenjodid  essigsaures  Methylenoxyd 

Man  erhitzt  zu  diesem  Zwecke  1 Aeq.  Methylenjodid  mit  2 Aeq. 
trocknem  essigsauren  Silberoxyd  und  etwas  Eisessig  auf  100°  C.,  zieht, 
wenn  die  unter  Wärmeentwickelung  erfolgende  Einwirkung  beendet  ist, 
die  Masse  mit  Aether  aus  und  unterwirft  die  ätherische  Lösung  der 
Destillation.  Bei  etwa  170°  C.  geht  dann  das  gebildete  essigsaure  Me- 
thylenoxyd als  farblose  ölige,  in  Wasser  untersinkende  Flüssigkeit  über 
von  aromatischem,  dann  stechendem  Geschmack  und  sehr  starkem  Geruch. 

Das  Methyloxydhydrat  aus  dieser  Verbindung  darzustellen,  ist  nicht 
gelungen;  bei  Einwirkung  von  Barytwasser  erfolgt  Zersetzung,  wobei 
neben  essigsaurem  auch  ameisensaures  Salz  entsteht. 


Allyl-  und  Propylen  Verbindungen. 

Zu  Seite  368  bis  385.  — Neuere  höchst  wichtige  Entdeckungen, 
unter  denen  besonders  die  von  Hofmann  und  Cahours  über  die  Allyl- 
verbindungen hervorragen,  haben  zur  Evidenz  erwiesen,  dass  das  Pro- 
pylen und  die  S.  369  ff.  beschriebenen  Abkömmlinge  desselben  mit  den 
eigentlichen  Allylverbindungen  nicht  das  nämliche  Radicnl  haben,  wie 

r < tt  \ 

am  obigen  Orte  angenommen  ist.  Das  Propylen:  C6  ILfi  = 4 ^ j C2 

ist  wie  das  Aethylen  ein  zweiatomiges  Radical,  das  Allvl:  C6H5  = ^4^3!  C? 

“2) 

ein  einatomiges  und  wahres  Alkoholradical.  Ueberhaupt  stehen  die  Allyl- 
verbindungen zu  dem  Propylen  und  dessen  Derivaten  in  nur  sehr  ent- 
fernter verwandter  Beziehung.  Beide  sind  daher  durchaus  getrennt  zu 
halten.  Von  den  S.  368  ff.  als  Allyl  Verbindungen  beschriebenen  Körpern 
enthalten  folgende  nicht  wirklich  Allyl; 


1032 


Nachträge. 


Allylwasserstoff. ist  Propylen:  jj5  j C2, 

Allylchlorür-Chlorwasserstoff  ist  Propylenchlorid:  ||5 1 C,,  CI,, 

Allylbromür-Bromwssserstoff  ist’ Propylenbromid:  ^Mc,  Br 

H \ 2’  2’ 


Allylbrom iir  ......  ist  Brompropylen:  C4(H4Br)|c2, 

Die  übrigen  dagegen  sind  eigentliche  Allylverbindungen,  die,  soweit 
die  neuesten  Entdeckungen  reichen,  hier  nach  dem  Propylen  und  dessen 
Abkömmlingen  beschrieben  werden  sollen. 


Propylen. 

Nach  Wurtz  (Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  Bd.IV,  S.  272)  ge- 
winnt man  dieses  Gas  leicht  rein  und  in  ziemlich  beträchtlicher  Menge 
durch  Behandlung  des  weiter  unten  beschriebenen  Allyljodürs  mit  Queck- 
silber und  rauchender  Salzsäure: 

-|-  H CI  -f-  4 Hg  = CJ^  + Hg2 J -j-  Hg2 CI. 

Allyljodiir  Propylen 

Zu  diesem  Zwecke  übergiesst  man  1 Thl.  Allyljodiir  und  5 Thle. 
Quecksilber  in  einem  Kölbchen  mit  2 Thln.  rauchender  Salzsäure  und 
erwärmt  gelinde.  Das  sich  sogleich  entwickelnde  Propylengas  leitet  man 
zunächst  durch  eine  Waschflasche,  um  es  von  beigemengten  Salzsäure- 
dämpfen zu  befreien,  und  wenn  völlige  Reinheit  verlangt  wird,  noch 
durch  eine  auf  — 40° C.  abgekühlte,  Uförmig  gebogene  Glasröhre,  in 
welcher  dann  eine  sehr  kleine  Menge  einer  flüchtigen  chlor-  oder  jod- 
haltigen Substanz  sich  condensirt. 

Das  so  bereitete  Propylen  besitzt  einen  eigenthümlichen  phosphor- 
artigen  und  dem  des  reinen  Aethylens  ähnlichen  Geruch,  ist  bei  — 40°C. 
noch  ein  Gas,  lässt  sich  aber  durch  einen  Druck  zur  Flüssigkeit  conden- 
siren,  welcher  zwischen  dem  zur  Condensation  des  Ammoniaks  und  dem 
zur  Verdichtung  der  Kohlensäure  nöthigen  Drucke  liegt.  Sein  specifische3 
Gewicht  beträgt  1,498;  Wasser  absorbirt  davon  nur  wenig,  etwa  1j6  Vol., 
absoluter  Alkohol  12  bis  13  Vol.,  Eisessig  5 Vol.  — Schwefelsäure- 
hydrat nimmt  das  Propylen  in  sehr  reichlicher  Menge  auf  und  erzeugt  da- 
mit Propyloxydschwefelsäure.  Auch  Brom  und  Jod  vereinigen  sich  damit, 
ersteres  zu  Propylenbromid,  letzteres  unter  Mitwirkung  des  Sonnenlichts 
zu  Propylenjodid. 

Das  Propylen  als  zweiatomiges  Radical  verbindet  sich  in  gleicher 
Weise  wie  es  2 At.  Chlor  aufnimmt,  auch  mit  den  Elementen  von  Chlor- 
wasserstoff. Durch  70  ständiges  Erhitzen  mit  wässeriger  Salzsäure  auf 
100°  C.  verwandelt  es  sich  in  Propylchlorid:  CtiH7Cl.  Eben  so  verhält 
es  sich  gegen  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure. 

Eine  andere  Bildungsweise  des  Propylens,  die  jedoch  mehr  von 
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theoretischem  Interesse,  als  praktischer  Bedeutung  ist,  hat  L.  Dusart 
angegeben.  Propylen  bildet  sich  nämlich  nach  demselben  bei  der  trock- 
nen Destillation  eines  innigen  Gemenges  äquivalenter  Gewichtsmengen 
von  essigsaurem  und  oxalsaurem  Kali.  Der  Vorgang  hierbei  ist  offen- 
bar der,  dass  sich  aus  essigsaurem  Kali  Aceton  und  kohlensaures  Kali 
erzeugt,  und  dass  dann  ersteres  im  Augenblicke  seiner  Entstehung  seine 
beiden  Sauerstoffatome  an  die  Oxalsäure  zur  Umwandlung  irr  Kohlen- 
säure abgiebt: 


2[K0.(C2H3)C202,  O] 


C2  Hg I C2 °2  + 2 KO  • C2 04, 


essigsaures  Kali  Aceton 

+ 2KO.C408  = §h»Jc3  + 2 KO . Ca 04  + C204. 

Aceton  Propylen? 

Wenn  die  Zersetzung  nach  vorstehender  Gleichung  erfolgt,  so  kann 
der  resultirende  Kohlenwasserstoff  nicht  identisch,  sondern  nur  isomer 

mit  dem  eigentlichen  Propylen: 


C4H5 

H 


C2  sein,  es  müsste  denn  derselbe 


im  Augenblicke  der  Entstehung  eine  Umlagerung  der  Elemente  erfahr 


so  dass  aus 


C2H3 

c2h3 


en. 


C2  wird: 


0.i  H 


i “5  ( p 

H 


Propylenbromid 

ist  die  Seite  371  als  Allylbromiir- Brom  Wasserstoff  beschriebene  Ver- 
bindung von  der  Zusammensetzung:  C6H6Br2  = C425jc.„  ßr2. 

Die  Darstellung  des  Propylenbromids  geschieht  nach  Wurtz  am 
besten  auf  folgende  Weise.  Man  bringt  in  einen  mit  Sicherheitsrohr  ver- 
sehenen Ivolben  Amylalkohol  zum  Kochen,  und  lässt  den  Dampf  desselben 
durch  ein  in  einem  Verbrennungsofen  bis  zu  einer  zwischen  Dunkel-  und 
Hellrothgluth  liegenden  Temperatur  erhitztes  Porcellanrohr  streichen.  Die 
hierbei  erzeugten  Gase  und  Dämpfe  leitet  man  zuerst  durch  eine  mit 
Aetzkal,  gefüllte  Waschflasche,  wo  sich  eine  ölartige  Flüssigkeit  (unzer- 
fl  Amylalkohol  und  verschiedene  flüssige  Kohlenwasserstoffe)  ab- 
sondert, und  längt  dann  die  Gase  (Propylen  mit  etwas  Butylen  und  ^e- 
hylen)  in  grossen  Ballons  über  Wasser  auf.  In  diese  mit  unreinem 

Dl°ssJlhnSaS  vT16’  U,ld  VOn  Wa3Ser  leere  Ball°ns  giesst  man  Brom 
Dasselbe  verbindet  sich  sofort  mit  dem  Propylen  unter  Wärmeentwicke- 

i " n und  8,Ch°n  QaCh  weril§en  Augenblicken  ist  das  Brom,  wenn  es  nicht 

- ^ ™ v“n’ 

— ^ r durch 

le.cht  ein  Pfund  unreine«  Propjlenbromid.  woraus  nun" 'dZu^taSe 
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Rectificationen  die  reine,  zwischen  140°und  145° C.  siedende  Verbindung 
dargestellt  wird.  Das  Propylenbromid  verwandelt  sich  mit  e3sigsaurem 
Silberoxyd  in  Bromsilber  und  essigsaures  Propylenoxyd  (vergl.  S.  813). 

Diisart  hat  eine  gleich  zusammengesetzte  Flüssigkeit  von  145°C. 
Siedetemperatur  aus  dem  durch  Erhitzen  von  essigsaurem  und  oxalsaurem 
Kali  gewonnenen  Propylen  durch  Behandlung  mit  Brom  erhalten  , viel- 
C) H ) 

3 C,,  Br, , und  aus  dieser  durch  Erhitzen  mit  alkoholischer 


leicht: 


CoH; 


■"21 


2 1 


Kalilauge  Brompropylen,  C6H6Br,  erzeugt.  Die  Angabe,  dasä  das  so 
dargestellte  Brompropylen  mit  Schwefelcyankalium  Senföl  liefere,  glaube 
ich  bezweifeln  zu  dürfen,  es  müsste  sonst  dieser  Bildung  von  Allylrho- 

danür  eine  molekulare  Umsetzung  des  Brompropylens:  ^4^4'^jc2, 


in  Allylbromür: 


C4  H 


Br,  voraufgehen. 


B r 0 m p r 0 p y 1 e n b r 0 m i d. 


Seite  371  Bromallylbromür  - Bromwasserstoff 
Zusammensetzung:  C6H5Br3  ==  ^4^^4^^|c2,  Br2.  — 


genannt.  — 
Es  ist  eine 


farblose  Flüssigkeit  Von  ätherischem,  an  das  Chloroform  erinnernden  Ge- 
ruch. Es  hat  2,392  specif.  Gewicht  bei  23° C.,  bleibt  in  starker  Kälte- 
mischung flüssig,  siedet  bei  ohngefähr  195°  C.  und  destillirt  unverändert 
über.  Auf  Silbersalze  wirkt  es  langsam  ein. 

D as  Brompropylenbromid  entsteht  nach  Wurtz  au3  dem  Seite  371 

beschriebenen,  dort  Allylbromür  genannten  Brompropylen:  ^4^4^-^jca, 


durch  Behandlung  mit  Brom: 

C.(H.B.)JC2  + JBr  = C4(HtBr)J^  ^ 

Brompropylen  Brompropylenbromid. 

Man  kühlt  das  Brompropylen  mittelst  einer  Kältemischung  ab,  und 
setzt  Brom  (4  Thle.  auf  5 Thle.  Brompropylen)  in  kleinen  Portionen 
hinzu.  Die  anfangs  sehr  heftige  Einwirkung  wird  später  schwächer,  und 
man  erhält  zuletzt  eine  Flüssigkeit,  die  durch  Waschen  mit  alkalihaltigem, 
dann  mit  reinem  Wasser,  Trocknen  über  Chlorcalcinm  und  fractionirte 
Rectificationen  das  reine  Brompropylenbromid  liefert. 

Mit  diesem  Brompropylenbromid  sind  verschiedene  andere  Y erbin- 
dungen  isomer.  Unter  diesen  ist  ihm  am  nächsten  verwandt  und  in 
mehreren  Punkten  so  ähnlich,  dass  Identität  vermuthet  ist,  das  Product, 

welches  aus  dem  Propylenbromid:  4jj6|ca,  Br2  durch  Austausch  eines 

Atoms  Wasserstoff  gegen  ein  Atom  Brom  hervorgeht.  Ich  halte  es  nicht 
für  unwahrscheinlich,  dass  bei  diesem  Process  das  in  jener  Verbindung 


Nachträge- 


1035 


einzeln  stehende  VVasserstoffatom  durch  Brom  substituirt  wird,  so  dass 
daraus  die  Verbindung  4pMC2,  Br2  hervorgeht,  welche  demnach  von 

dem  eigentlichen  Brompropylenbromid : ^4  (H4  Bi ) j Br2,  verschieden  ist, 


wie  eine  Vergleichung  der  beiden  Formeln  ausweist. 

Dieses  aus  dem  Propylenbromid  hervorgehende  Isobrompropylen- 
bromid hat  dieselbe  Dichte  und  Siedetemperatur  wie  jenes  Brompropylen- 
bromid, unterscheidet  sich  jedoch  von  demselben  dadurch,  dass  es  einen 
heftig  reizenden,  lange  anhaftenden  Geruch  besitzt  und  auf  Silbersalze 
ziemlich  leicht  einwirkt.  — Da  Brom  auf  Propylenbromid  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  wenig  einwirkt,  und  die  Zersetzung  auch  beim  Erhitzen 
nur  langsam  vor  sich  geht,  so  verfährt  man  zur  Darstellung  des  Substi- 
tutionsproducts  nach  Wurtz  am  besten  auf  folgende  Weise:  Man  bringt 
das  Propylenbromid  in  einer  geräumigen  tubulirten  Retorte  zum  Kochen, 
deren  schräg  aufwärts  gekehrter  Hals  mit  einer  zu  mehreren  Kugeln 
erweiterten  Glasröhre  communicirt,  die,  oberhalb  der  Kugeln  abwärts 
gebogen,  in  eine  kalt  gehaltene  Vorlage  mündet.  Die  Retorte  ist  ander- 
seits durch  eine  in  den  Tubulus"  eingesetzte  Gasleitungsröhre  mit  einem 
Kölbchen  verbunden,  worin  sich  Brom  befindet.  Sind  nun  dieser  Kolben 
und  die  Retorte  bis  zum  Sieden  ihres  Inhalts  erhitzt,  so  verdichten  sich 
die  Dämpfe  des  entstandenen  Isobrompropylenbromids  und  des  unverän- 
dert gebliebenen  Propylenbromids  in  der  schief  aufsteigenden  Kugelröhre, 
und  fliessen  in  den  Kolben  zurück,  während  das  flüchtige  Brom  sich  in 
der  Vorlage  ansammelt,  das  dadurch  gebildete  Bromwasserstoffsäuregas 
aber  entweicht.  Ist  alles  Brom  aus  dem  Kolben  verdampft,  so  giesst 
man  das  in  der  Vorlage  condensirte  Brom  wieder  in  jenen  zurück,  er- 
neuert die  Operation  und  wiederholt  dies  so  lange,  bis  das  Propylen- 
bromid nahezu  die  berechnete  Menge  Brom  (auf  5 Thle.  Brompropylen 
4 Thle.  Brom)  aufgenommen  hat. 

Man  unterwirft  nun  den  Inhalt  der  Retorte  der  fractionirten  Destil- 
lation und  fängt  das  zwischen  1800  und  200«  C.  üebergehende  gesondert 
auf.  Dieser  Theil  des  Destillats  besteht  hauptsächlich  aus  Isobrom- 
propylenbromid, welches  durch  nochmalige  Rectification  fast  rein  er- 
halten wird. 

Die  übrigen  mit  dem  Brompropylenbromid  isomeren  Verbindungen 
von  der  allgemeinen  Formel:  C6H3Br3,  nämlich  das  aus  dem  Allyljodür 
durch  Einwirkung  von  Brom  erzeugte 

Propionyldibromobromid:  C^J  C2,  Br  oder  (C4H8)C2Br2,  Br, 

und  das  von  dem  Glycerin  derivirende 

Lipyltribromid:  (C6H5)C2,  Br3, 
sind  schon  oben  S.  839  ff.  besprochen. 


io3n 
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Propylenjodid. 

Zusammensetzung:  C6H6  J2  = C'4j]5  Jc2,  J2.  --  Es  entsteht,  wenn 

man  Jod  in  einem  mit  Propylen  gefüllten  Gefäss  eine  Stunde  lang  dem 
Sonnenlichte  aussetzt  oder  im  Wasserbade  auf  50°  bis  60°  C.  erhitzt. 
Das  Propylengas  verwandelt  sich  dabei  sehr  rasch  in  eine  schwere  Fliis- 
sigkeit,  die  man  durch  Schütteln  mit  verdünnter  Kalilauge  reinigt  und 
farblos  erhält.  Dieselbe  ist  das  Propylenjodid.  Es  besitzt  einen  äthe- 
rischen, dem  des  Aethylenbroinids  ähnlichen  Geruch,  wesentlich  verschie- 
den von  dem  des  Aethylenjodids,  von  dem  sich  jenes  ausserdem  noch 
durch  den  anderen  Aggregatzustand  unterscheidet. 

Das  Propylenjodid  bleibt  beim  Erkalten  auf — 10°  C.  noch  flüssig, 
hat  2,49  specif.  Gewicht  bei  18,5° C.  und  besitzt  einen  süssen,  später 
scharfen  Geschmack.  An  der  Luft  und  besonders  am  Lichte  erfährt  es 
schnell  eine  Zersetzung,  es  färbt  sich  und  greift  dann  die  Augen 
ungemein  stark  an.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  zerlegt 
es  sich  ebenfalls,  unter  Ausgabe  einer  reichlichen  Menge  von  reinem 
Propylengas.  Gleichzeitig  bildet  sich  eine  kleine  Menge  einer  ölartigen, 
vielleicht  sauerstoffhaltigen  Substanz. 


Allyl. 


Radic.il  des  ätherischen  Senföls,  Knoblauchöls  und  anderer  Allylvcr- 
bindungen.  Das  Allyl  ist  ein  wahres  Alkoholradical,  und  neuerdings  ist 
es  Hofmann  und  Cahours  geglückt,  den  betreffenden  Alkohol,  das  Al- 
lyloxydhydrat selbst  darzustellen  (Annal.  der  Chem.  Bd.  102,  S.  285  fl'.). 
Diese  und  zahlreiche  andere  Verbindungen  des  Allyls  deriviren  von  dem 
Glycerin,  resp.  von  dem  aus  diesem  mittelst  Jodphosphor  gewonnenen 
Allyljodür  (s.  S.  819).  Keine  Allylverbindung  ist  bis  jetzt  aus  dem  Pro- 
pylen, wie  man  früher  glaubte,  dargestellt  worden. 


Zusammensetzung  des  Allyls:  C6H5 


C^jc2.  Das  Allyl 


ist  isomer  mit  dem  sauerstofflreien  Radical  der  Propionsäure:  (C4H5)C2, 
wie  auch  mit  dem  Lipyl. 

Es  ist  eine  farblose,  sehr  flüchtige  Flüssigkeit  von  ätherartigem, 
durchdringendem  Rettiggeruch,  hat  0,684  specif.  Gewicht  bei  14"  C., 
siedet  bei  59°  C.  Seine  Dampfdichte  ist  von  Berthelot  und  Luca,  den 
Entdeckern  desselben,  gleich  2,92  gefunden. 

Man  erhält  es  durch  Einwirkung  von  Natrium  aut  Allyljodür: 
(C6H6)  J -J-  Na  = CgH5  -J-  NaJ, 

Allyljodür  Allyl 

am  besten  auf  die  Weise,  dass  man  in  einem  Kolben  100  Grm.  Allyl- 
jodür mit  40  bis  50  Grm.  von  Steinöl  gut  gereinigten  Natriums  versetzt, 
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und  alsdann  den  Kolben  mit  dem  unteren  Ende  eines  Kiihlapparates  ver- 
bindet, so  dass  das  sich  Verflüchtigende  condensirt  wieder  in  denselben 
zuriickfliesst.  Bei  gelindem  Erhitzen  schmilzt  das  Metall  und  wirkt  nun 
sehr  gleichmässig  auf  das  Allyljodiir  ein.  Nach  höchstens  zwei  Stunden 
ist  die  Zersetzung  beendet,  doch  lässt  man  das  Ganze  noch  12  Stunden 
digeriren.  Bei  nachheriger  vorsichtiger  Destillation  mittelst  weniger 
untergelegter  Kohlen  gehen  15  bis  20  Grm.  Allyl  in  die  Vorlage  über. 
Dies  Destillat,  mit  eingesenktern  Thermometer  rectificirt,  hat  eine  fast 
ganz  constante  Siedetemperatur  von  59°  C. 

Das  Allyl  mischt  sich  mit  Schwefelsäure  unter  Wärmeentwickelung 
und  bei  Vermeidung  jeder  Temperaturerhöhung,  ohne  sich  zu  färben. 
Nach  wenigen  Stunden  scheidet  sich  jedoch  ein  grosser  Theil  desselben 
wieder  aus,  als  leichtere  Flüssigkeitsschicht  die  Schwefelsäure  bedeckend. 

Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  es  in  eine  flüssige,  neutrale^  in 
Aether  lösliche , beim  Erhitzen  sich  zersetzende  Nitroverbindung.  — 
Salzsäuregas  ist  ohne  Einwirkung  darauf. 

Mit  Chlor  vereinigt  es  sich  unter  Freiwerden  von  Salzsäure,  und 
erzeugt  damit  eine  schwere,  in  Wasser  untersinkende  Flüssigkeit  von  nicht 
ermittelter  Zusammensetzung. 

Mit  Brom  verbindet  es  sich  augenblicklich  und  unter  Wärmeent- 
wickelung zu  einer  krystallinischen  Substanz.  Um  dieselbe  rein  zu  er- 
halten, muss  man  die  Einwirkung  des  Broms  massigen  und  unterbrechen, 
sobald  die  Flüssigkeit  durch  überschüssiges  Brom  anfängt  sich  zu  färben 
und  Bromwasserstoffgas  auszugeben.  In  diesem  Augenblicke  behandelt 
man  das  Product  mit  Kali , worauf  die  Flüssigkeit  alsbald  zu  einer  kry- 
stallinischen Masse  gesteht.  Man  presst  dieselbe  aus,  löst  in  Aether, 
und  lässt  die  erhaltene  Lösung  langsam  verdunsten.  Die  ausgeschiede- 
nen weissen  Krystalle,  durch  nochmaliges  Umkrystallisiren  aus  Aether 
gereinigt,  sind  nach  Berthelot  und  Lu  ca  Allyl dibromür:  C6  H5Br2, 
doch  stimmt  der  gefundene  Procentgehalt  eben  so  gut,  zum  Theil  noch 
besser  mit  der  Formel  C6H4Br2. 

Diese  Bromverbindung  lässt  sich  unzersetzt  verflüchtigen,  riecht 
clem  Aethylenbromid  ähnlich,  aber  schwächer,  ist  leicht  löslich  in  Aether 
unlöslich  in  Wasser,  schmilzt  bei  37«  C.  Mit  Natrium  erhitzt,  liefert 
sie  wieder  Allyl,  gemengt  mit  einer  geringen  Menge  einer  bromhaltigen 


Eine  entsprechende  Jodverbindung:  C6H5J2  erhält  man,  wenn 
man  in  schwach  erwärmtem  Allyl- das  sechs-  bis  siebenfache  Gewicht  Jod 
auflost.  Das  Gemisch  ist  zuerst  flüssig,  wird  aber  nach  einigen  Minuten 
fest.  Man  entgeht  de,-  Masse  durch  U, „rühren  mit  wässerigem  Kali 
das  Überschuss, ge  Jod  und  lässt  das  ungelöst  Bleibende  aus  siedenden, 

an,  Uchte  Vi  Tld  D‘e  Kryfto'le  S'n<1  ZUel'St  farbl°8'  Farben  sich  aber 

kaltem  leth  f ! ’,  Mr  T “ d<äm  ähnlich,  sind  in 

kalte  „ Aether  fast  unlöslich,  und  auch  in  siedenden,  Aether  nur  wem,, 

löslich.  Sie  schmelzen  über  1 0 0 ® C ' imu  ,n  ° 

eu  uuci  iuu  tv.,  m höherer  Temperatur  werden  sie 
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zersetzt  unter  Freiwerden  von  Jod  und  Bildung  einer  kohligen  Substanz 
nebst  einer  flüchtigen,  sehr  schweren,  in  Kali  unlöslichen  Flüssigkeit, 
welche  kein  Allyljodür  ist.  — Beim  Erhitzen  mit  Natrium  geht  die  Ein- 
Wirkung  erst  dann  vor  sich,  nachdem  beide  Körper  geschmolzen  sind.  — 
Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  erfolgt  Zersetzung  und  Bil- 
dung einer  gleich  dem  Allyl  riechenden  Substanz.  — Beim  Erhitzen  mit 
Quecksilber  und  rauchender  Salzsäure  wird  die  Jodverbindung  wenig 
angegriffen,  wodurch  sie  sich  wesentlich  von  Allyljodiir  unterscheidet. 


Allyloxydhydrat. 

Allylalkohol.  — Von  Hofmann  und  Cahours  1856  entdeckt.  — 

Zusammensetzung:  HO . C6  H3  0 = H O.^4  |C2  O.  — Es  ist 

eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  stechendem,  doch  nicht 
unangenehmen  Geruch,  der  entfernt  an  den  des  Aethylalkohols  und  des 
Senföls  erinnert.  Sein  Geschmack  ist  geistig  und  brennend.  Es  ist  mit 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischbar,  siedet  bei 
103°C.  (der  Siedepunkt  des  Allylalkohols  von  einer  anderen  Darstel- 
lung wurde  constant  bei  93°  C.  gefunden),  ist  sehr  brennbar;  die  Flamme 
leuchtet  stärker  als  die  des  Aethylalkohols. 

Es  'gelingt  nicht,  das  Allyloxydhydrat  aus  alleu  Allyloxyd  Verbin- 
dungen durch  Erhitzen  mit  Kalilauge  darzustellen,  da  dasselbe  grosse 
Neigung  hat,  sich  metamerisch  umzusetzen.  Am  besten  eignet  sich  zu 
seiner  Darstellung  das  oxalsaure  Allyloxyd,  eine  ölartige,  bei  206°  C. 
siedende  Flüssigkeit,  die  weiter  unten  ausführlicher  beschrieben  ist.  In 
dieses  oxalsaure  Allyloxyd  leitet  man  einen  Strom  getrocknetes  Ammo- 
niakgas, wodurch  die  Flüssigkeit  alsbald  zu  einer  festen  Masse  von  Oxa- 
mid  erstarrt,  die  den  Alkohol  mechanisch  eingeschlossen  enthält.  Beim 
Erhitzen  in  einem  Oelbade  destillirt  letzterer  über.  Er  wird  durch  Recti- 
fication  über  schwefelsaures  Kupferoxyd  von  Spuren  anhängenden  Am- 
moniaks und  von  Wasser  befreit. 

Das  Allyloxydhydrat  ist  dem  Aceton  und  dem  Propionsäurealdehyd  . 
isomer,  und  hat  grosse  Neigung  in  letzteres  überzugehen: 

Allyloxydhydrat CGHG02  — ^4^3|c2O.HO, 

Aceton  . . C6  He  02  = j C2  02, 

Propionsäurealdehyd CGHG02  = ^4j^Jjc202. 

Es  wird  von  Kalium  und  Natrium,  besonders  beim  Erwärmen,  leb- 
haft angegriffen,  und  verwandelt  sich  damit  unter  reichlicher  Wasser- 
stoffgasentwickelung in  eine  gelatinöse  Masse,  die  jedenfalls  aus  Allyl- 
oxyd-Kali: K0.C6H50,  besteht. 

Durch  Destillation  des  Allyloxydhydrats  mit  Chlor-,  Brom-  oder 
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Jodphosphor  erhält  nia«  leicht  die  Chlor-,  Brom-  und  Jodverbindungen 
des  Allyls.  — Es  löst  sich  ohne  Schwärzung  in  concentrirter  Schwefel- 
säure und  verbindet  sich  damit  zu  Allyloxydschwefelsäure. 

Wasserfreie  Phosphorsäure  greift  den  Allylalkohol  bei  gelinder 
Wärme  heftig  an,  und  entwickelt  daraus  ein  farbloses  Gas,  welches  mit 
hell  leuchtender  Flamme  brennt,  wahrscheinlich  Allylen:  C6  H4  = 


Unter  dem  Einfluss  oxydirender  Agentien  geht  der  Allylalkohol 


und  die  betreffende  Säure,  die  Acrylsäure:  H O . (C4H3)C202,  O über. 
Auch  Platinschwarz  vermittelt  diese  Oxydation. 

Bei  Behandlung  mit  Kalilösung  und  Schwefelkohlenstoff'  erzeugt 
sich  ein  dem  xanthogensaurem  Kali  ähnlicher,  in  schönen  gelben 
Nadeln  krystallisirender  Körper,  ohne  Zweifel  allyloxydsulfokohlensau- 
res  Kali. 


lose,  auf  Wasser  schwimmende  und  damit  nicht  mischbare,  dem  Rettig 
ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  siedet  bei  82°C. , und  ist  in  seinen  Eigen- 
schaften gewöhnlichem  Aether  sehr  ähnlich. 

Man  erhält  die  Verbindung  durch  Uebergiessen  von  Allyloxyd-Kali 
mit  Allyljodür,  worauf  sich  die  Masse  unter  Ausscheidung  von  Jod- 
kalium erhitzt.  Das  gebildete  Allyloxyd  wird  hernach  abdestillirt.  Das- 
selbe entsteht  gleichfalls  durch  Behandlung  der  Jodverbindung  mit 
Quecksilberoxyd  oder  Silberoxyd. 

Mit  Schwefelsäure  vorsichtig  gemischt,  damit  es  nicht  mit  Ex- 
plosion verkohle,  bildet  es  eine  Säure,  deren  Barytsalz  löslich  ist.  — 
. H^sse  Salpetersäure  verwandelt  es  in  eine  schwere  flüssige  Nitro- 
verbindung. — Jodphosphor  erzeugt  damit  Allyljodür.  — Durch  Er- 
hitzen mit  Buttersäure  auf  250« C.  entsteht  nur  eine  kleine  Menge  but- 
tersames  Allyloxyd.  Der  grösste  Theil  des  Allyloxyds  wird  zersetzt. 

Ob  dieses  Allyloxyd  mit  dem  S.  372  beschriebenen,  im  rohen  Knob- 
1 auchöl  enthaltenen  Allyloxyd  identisch  ist,  bleibt  noch  zu  ermitteln. 


Aethyloxyd - Allyloxyd:  C4HB0.C6H60  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Aethyloxyd-Kali  auf  Allyljodür  oder  von  Allyloxyd-Kali 
auf  Aethyljodür.  Es  ist  eine  farblose,  mit  Wasser  nicht  mischbare,  bei 
62, oo  C.  siedende  Flüssigkeit  von  ähnlichem  Geruch  wie  das  Allyloxyd. 
. yloxyd -Allyloxyd:  C10  Hu  0 . C6  Hö  O ist  eine  farblose,  bei 

120  C.  siedende  Flüssigkeit,  deren  Geruch  an  den  des  Amylalkohols  er- 
innert. Seme  Darstellung  ist  der  der  vorigen  Verbindung  analog. 


Allyloxyd. 

o tr  * ) 

Zusammensetzung:  C6  H5  O = 4 j C2  O.  — Es  ist  eine  farb- 
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Lipyloxyd-Allyloxyd:  (Cfi  H5) O,  . 3 C6  H5  O (Trial  lylin)  er- 
halt man  durch  Behandlung  einer  Mischung  von  Glycerin  und  Allyl- 
jodiir  mit  Kalilauge  als  flüchtige,  bei  232°  C siedende,  in  Aether  lösliche 
Flüssigkeit  von  widrigem , an  den  gewisser  Umbelliferen  erinnernden 
Geruch. 

Allyloxydschwefelsäure. 

Sulfallylsäure.  — Zusammensetzung:  H0.S03  -I-C6HbO. 
SOa.  Von  dieser  Säure  ist  bis  jetzt  erst  das  Barytsalz:  BaO.S03-f- 
C6H50.S03  bekannt.  Versetzt  man  den  Allylalkohol  tropfenweise 
mit  etwa  dem  gleichen  Volumen  concentrirter  Schwefelsäure,  so  erhitzt 
sich  die  Mischung  ohne  Schwärzung.  Man  verdünnt  darauf  mit  dem 
achtfachen  Volumen  Wasser,  neutralisirt  mit  kohlensaurem  Baryt  und 
dampft  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  ein.  Jenes  Barytsalz  scheidet  sich 
dann  in  weissen  glänzenden  Krystallen  aus. 

Kohlensaures  Allyloxyd. 

Zusammensetzung:  CßH50.C02,  erhält  man  durch  Einwirkung 
von  Allyljodiir  auf  trocknes  kohlensaures  Silberoxyd  oder  durch  Zer- 
setzung des  oxalsauren  Allyloxyds  mittelst  Natrium  als  leichtes,  auf 
Wasser  schwimmendes  und  darin  unlösliches  Liquidum. 

Oxalsaures  Allyloxyd. 

Zusammensetzung:  C6H50.C203,  erhält  man  durch  Einwirkung 
von  trocknem  oxalsaurem  Silberoxyd  mit  Allyljodür.  Die  Einwirkung 
ist  äusserst  heftig.  Nach  mehrstündiger  Digestion  derselben  bei  100°  C., 
welche  man  am  besten  bei  Gegenwart  von  trocknem  Aether  vornimmt, 
ist  die  Umwandlung  beendet.  Die  ätherische  Lösung,  von  Jodsilber  ge- 
trennt und  der  Destillation  unterworfen,  liefert,  nachdem  der  Aether 
übergegangen  ist,  eine  ölartige  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Rectification 
farblos  wird  und  bei  206°  bis  207°  C.  siedet.  Dieses  ist  reines  oxal- 
saures Allyloxyd. 

Dasselbe  hat  1,055  specif.  Gewicht  bei  15°  C.;  es  besitzt  einen  dem 
gewöhnlichen  Oxalsäureäther  ähnlichen  Geruch  mit  einer  leichten  Bei- 
mischung von  Senfgeruch.  Mit  Wasser  gemischt,  zerlegt  es  sich  nach 
und  nach,  durch  Kalilauge  augenblicklich.  Mit  Ammoniak  bildet  es 
alsbald  üxamid  und  Allyloxydhydrat.  — Es  wird  von  Natrium  bei  ge- 
linder Erwärmung  lebhaft  angegriffen;  dabei  entwickelt  sich  Kohlen- 
oxyd, und  bei  nachherigcr  Destillation  geht  kohlensaures  Allyloxyd  über. 

Versetzt  man  das  oxalsaure  Allyloxyd  tropfenweise  mit  alkoholi- 
scher Ammoniaklösung,  so  entsteht 

Oxarn  insau  res  Allyloxyd:  Cfi  II&  O . C4  05,  H2  N.  Dasselbe 
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scheidet  sich,  wenn  man  die  alkoholische  Lösung  der  freiwilligen  Ver- 
dampfung überlässt,  in  prächtigen  Krystallen  aus. 


Cyansaures  Allyloxyd. 

Zusammens  et  zu  n g:  C6  Il5  O . C2NO.  — Entsteht  durch  Zersetzung 
von  cyansaurem  Silberoxyd  mit  Allyljodiir.  Schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  geht  die  Einwirkung  mit  grosser  Heftigkeit  vor  sich,  und 
die  dabei  erzeugte  Wärme  reicht  hin,  um  das  gebildete  cyansaure  Allyl- 
oxyd fast  vollständig  überzutreiben.  Es  ist  eine  durchsichtige  farblose 
Flüssigkeit  von  stechendem,  dem  cyansauren  Aethyloxyd  ähnlichem  Ge- 
ruch, der  ausserordentlich  zu  Thränen  reizt,  siedet  bei  82° C.  Seine 
Dampfdichte  ist  gleich  3,045  gefunden  (Cahours  und  Hofmann). 

Das  cyansaure  Allyloxyd  löst  sich  unter  Wärmeentwickelung  leicht 
in  Ammoniak,  und  die  Lösung  liefert  beim  Verdampfen  eine  prachtvoll 

Cg  Hg  I „ ) 

krystallisirende  Substanz,  den  Allylharnstoff:  LI3  j W [ N ; es  verhält 

(C2  02)" ) 

sich  demnach  ganz  analog  dem  cya^sauren  Aethyloxyd,  wie  S.  178  an- 
gegeben. Aethylamin  erzeugt  damit  den  Aethylallylharnstoff. 

Diese  Analogie  zeigt  sich  auch  in  dem  Verhalten  gegen  Wasser, 
womit  es  sich  in  Kohlensäure  und  Di?  Ilylharnstoff  um  wandelt.  Cahours 
und  Hofmarin  haben  erkannt,  dass  dieser  Diallylharnstoff  identisch  ist 
mit  dem  S.  376  angeführten,  früher  von  Will  als  Zersetaungsproduct 
des  Senföls  durch  Bleioxydhydrat  erhaltenen  Sinapolin. 

Durch  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  geht  das  cyansaure  Al- 
lyloxyd in  Kohlensäure  und  Allylanin : C(i^5jN  über. 

H2) 


Allyljodiir. 


Von  Berthelot  und  Luca  entdeckt,  und  Jodpropylen  genannt. — 
Zusammensetzung:  (C6H5)J  = G^3ic!2,J.  - Es  ist  einein 


™ ...  H2; 

Wasser  unlösliche,  mit  Alkohol  und  Aether  mischbare,  bei  101°C.  sie- 
dende Flüssigkeit  von  ätherischem , hernach  lauchartigem  Geruch  .und 
süssem  Geschmack.  Sein  specifisches  Gewicht  ist  1,789  bei  16°C.  Es 
erhalt  sich  im  Dunkeln  farblos,  rötliet  sich  aber  schnell  unter  dem  Ein- 
fluss der  Luft  und  des  Lichtes,  dabei  einen  äusserst  stechenden,  an  Senf 
erinnernden  Geruch  verbreitend. 

Die  Darstellung  des  AUyljodürs  ist  schon  Seite  819  besprochen. 

, a"  ®“lalt  es  durch  Vermischen  gleicher  Theile  (höchstens  100  Grm  ) 
Krysüubsirten  zweifach- Jodphosphors  und  Glycerins  in  einer  Retorte  Als- 

/.  begln!'.t  86hr  lebhafte  ßeaction > "nA  Allyljodiir  nebst  Wasser 
gehen  in  die  Vorlage  über.  Gleichzeitig  entweicht  Propylengas;  unser- 

Kolbe,  organ.  Chemie.  nn  i 

Ob 
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setztes  Glycerin,  mit  saurem  phosphorigsauren  Lipyloxyd  gemengt,  bleibt 
in  der  Retorte  zurück.  Das  dabei  auftretende  Propylen  ist  jedenfalls 
das  Product  einer  secundären  Zersetzung.  Das  in  der  Vorlage  ange- 
sammelte Allyljodür  wird  vom  Wasser  befreit  und  rectificirt,  wobei  man 
das  bei  101  °C.  Uebergehende  gesondert  auffängt.  Das  Gewicht  dessel- 
ben beträgt  in  Uebereinstimmung  mit  der  aus  der  Zersetzungsgleichung, 
die  beite  819  gegeben  ist,  berechneten  Menge  gegen  60  Procent  vom 
Gewicht  des  angewandten  Jodphosphors. 


Das  Allyljodür  verwandelt  sich  unter  dem  Einfluss  von  Wasserstoff 
im  Status  nascens , am  besten  durch  Behandlung  mit  Quecksilber  und 
rauchender  Salzsäure  in  Jodwasserstoff,  resp.  Jodmetall,  und  Propylengas. 

Betrachtet  man  das  Allyljodür  nach  der  rationellen  Formel:  ^4[j3jc2,J 

H2) 

zusammengesetzt,  so  führt  dies  weiter  zu  der  Vorstellung,  dass  der 
durch  Austausch  des  Jods  gegen  Wasserstoff  daraus  entstehende  Kohlen- 

C H ) 

Wasserstoff,  C6H6,  Allylwasserstoff:  4pj5j  C2  sei.  Indessen  stimmt  die- 

ses Gas  in  seinen  Eigenschaften  so  vollkommen  mit  dem  eigentlichen 


zweiatomigen 


Propylen : 


c4h,| 

H j 


C2  überein,  dass  man  annehmen  muss, 


der  Allylwasserstoff  gehe  im  Augenblicke  seiner  Entstehung  durch  Um- 
setzung der  Elemente  in  das  isomere  Propylen  über.  Es  ist  bislang  nicht 
gelungen,  Allyljodür  und  überhaupt  Allylverbindungen  aus  Propylen  zu 
regeneriren. 


Rauchende  Salpetersäure  zersetzt  das  Allyljodür  augenblick- 
lich unter  Ausscheidung  von  Jod.  — Schwefelsäure  wirkt  in  der 
Kälte  nicht  darauf  ein,  aber  beim  Erwärmen  bewirkt  sie  Verkohlung 
und  Entwickelung  einer  geringen  Menge  von  Propylengas. 

Durch  40  ständiges  Erhitzen  von  Allyljodür  mit  wässerigem  Am- 
moniak auf  100°  C.  wird  jenes  zerstört,  und  es  entsteht  die  jodwasser- 


stoffsaure Verbindung  von  Propylamin: 


CßH7 

Ii, 


N. 


Gleichzeitig  muss 


sich  noch  eine  andere  wasserstoffärmere  Verbindung  erzeugen. 


Das  Verhalten  des  Allyljodürs  gegen  Natrium,  Quecksilberoxyd, 
weingeistige  Kalilauge  und  verschiedene  Silbersalze  ist  bereits  oben  be- 
sprochen. 

Von  besonderem  Interesse  ist  die  zuerst  vonZinin  gemachte  Beob- 
achtung, dass  das  Allyljodür  sich  mit  Rhodankalium  in  Allylrhodaniir 
(das  ätherische  Senföl)  verwandelt. 

Mit  metallischem  Quecksilber  vereinigt  sich  das  Allyljodür  beim 
Schütteln  zu  einer  gelben  krystallinischen  Substanz,  das  Allylquecksil- 
berjodid: (C6H5)Hg2,J. 

Allylchlorür  und  Allylbromür  entstehen  aus  dem  Allylalkohol 
durch  Behandlung  mit  Chlor-  und  Bromphosphor , sind  aber  noch  nicht 


Nachträge.  1043 

näher  untersucht.  Sie  sind  isomer,  aber  nicht  identisch  mit  dem  vom 
Propylen  derivirenden  Chlor-  und  Brompropylen. 


Allylrhodanür. 

Zu  Seite  373.  — Die  Siedetemperatur  des  Allylrhodanürs  ist  nach 
H.  Kopp  150,7°  C.  bei  728, 9mm  Druck.  Zinin  und  gleichzeitig  Ber- 
thelot und  Luca  haben  gefunden,  dass  das  Allylrhodanür  mit  Leich- 
tigkeit aus  dem  Allyljodür  erzeugt  werden  kann.  Dies  geschieht,  wenn 
man  äquivalente  Gewichtsmengen  von  Allyljodür  und  Schwefelcyankalium 
nach  Zusatz  von  etwas  Wasser  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Röhre 
einige  Stunden  auf  100°  C.  erhitzt.  Nach  dem  Oeffnen  der  Röhre  erhält 
man  auf  Zusatz  von  Wasser  das  gebildete  Seuföl  als  eine  auf  der  Jod- 
kaliumlösung schwimmende  Schicht,  die,  davon  getrennt  und  der  Destil- 
lation unterworfen,  grösstentheils  bei  150°  C.  übergeht.  — Noch  vorteil- 
hafter bedient  man  sich  zu  dieser  Darstellung  des  Schwefelcyansilbers, 
welches  sich  mit  dem  Allyljodür  schon  in  der  Kälte  in  Senföl  und  Jod- 
silber verwandelt  und  bei  100°  C.  zugleich  auch  in  Schwefelsilber  iibfergeht. 


Allylsu  lfuret. 

Zu  Seite  380.  — Auch  diese  Verbindung  ist  aus  dem  Allyljodür 
mittelst  Schwefelkalium  künstlich  dargestellt.  Sie  entsteht  nach  Cahours 
und  Hofmann,  wenn  man  Allyljodür  tropfenweise  in  eine  concentrirte 
alkoholische  Lösung  von  Einfach-Schwefelkalium  fallen  lässt.  Dies  hat 
eine  sehr  heltige  Reaction  zur  Folge,  die  Flüssigkeit  erhitzt  sich  und  Jod- 
kalium scheidet  sich  in  reichlicher  Menge  aus.  Allmäliger  Zusatz  von 
Allyljodür  ist  deshalb  nöthig,  weil  man  sonst  durch  stossweises  Aufwal- 
len leicht  einen  Theil  des  Products  einbüssen  würde.  Sobald  die  Rea- 
ction nachgelassen  hat,  fügt  man  einen  kleinen  Ueberschuss  von  Schwe- 
felkalium zu  und  versetzt  die  Mischung  mit  Wasser.  Alsbald  scheidet 
sich  dann  das  gebildete  Aethylsulfuret  als  leichte,  schwach  gelblich  ge- 
färbte Oelschicht  ab.  Bei  der  Rectification  wird  es  farblos  und  siedet 
bei  140°  C. 


Allylsulfhydrat. 

Zusammensetzung:  C6H5S  . HS.  - Lässt  man  Allyljodür  in 
ähnlicher  Weise,  wie  vorstehend  angegeben,  auf  eine  Lösung  von  Ka- 
humsulfhydrat  wirken,  so  bildet  sich  eine  flüchtige  Verbindung  von  ähnli- 
chem  aber  mehr  ätherischem  Geruch,  die  bei  90°-C.  siedet  und  dem 
Aethylsulfhydrat  sehr  ähnlich  sich  verhält.  Es  wirkt  auf  Quecksilber- 
oxyd energisch  ein,  unter  Bildung  einer  in  siedendem  Alkohol  löslichen 
und  daraus  beim  Erkalten  in  perlmutterglänzenden  Schuppen  krystallisi- 

‘ GG* 
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renden  Verbindung.  — Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  heftig  auf 
Allylsulfhydrat  ein,  unter  Entwickelung  von  Stickoxyd  und  Röthung  der 
Flüssigkeit.  Dabei  entsteht  eine  schwefelhaltige  Säure,  wahrscheinlich 
Allylschwefelsäure:  HO  . (C6  H5)S2  05  , deren  Barytsalz  löslich  ist  und 
krystallisirt. 


Butylenbrom  i d. 

Zu  Seite  386.  — Zusammensetzung:  C8  ITg  Br2  = jj7 jc2,Br2. 

Diese  Verbindung  bildet  sich  in  kleiner  Menge  bei  der  Darstellung  des 
Propylenbi omids  nach  dem  S.  1033  beschriebenen  Verfahren,  und  lässt 
sich  aus  dem  Rohproducte  durch  fractionirte  Destillation  gewinnen.  Es 
ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  etwa  158°C.  siedet. 


Zu  Seite  392.  Das  Caprylen,  eine  farblose,  ziemlich  stark  rie- 
chende, das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit,  mit  Wasser  nicht  misch- 
bar, in  Alkohol  und  Aether  löslich,  erhält  man  nach  Bouis  am  besten 
durch  Erhitzen  von  Caprylalkohol  mit  geschmolzenem  Chlorzink.  Letz- 
teres löst  sich  m jenem  Alkohol  leicht  zu  einer  durchsichtigen  Flüssig- 
keit; durch  Erhitzen  dieser  Mischung  auf  125°  C.  wird  der  Alkohol  voll- 
ständig in  Caprylen  umgewandelt,  welches  fast  rein  überdestillirt. 

Chlor  wirkt  auf  das  Caprylen  so  stark  ein,  dass  letzteres  sich  ent- 
llammt,  wenn  man  es  nicht  abkühlt.  Lässt  man  das  Gas  langsam  in  die 
gut  erkältete  Flüssigkeit  treten,  so  wird  es  vollständig  absorbirt  unter 
Bildung  von  Salzsäure;  man  fährt  mit  dem  Einleiten,  zuletzt  unter  Mit- 
wirkung des  directen  Sonnenlichtes,  so  lange  fort,  bis  nichts  mehr  da- 
von aufgenommen  wird.  Das  Caprylen  ist  dann  in  ein  zähes,  dickflüssiges 
Liquidum  verwandelt,  welches,  gewaschen  und  getrocknet,  nach  der  For- 
mel: C]6  (Hn  Cl5)  0-2  zusammengesetzt  ist,  demnach  die  nämliche  Zusam- 
mensetzung hat,  wie  die  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Caprylalkohol 
entstehende  Chlorverbindung  (s.  d.  S.  1022). 

Salpetersäurehydrat  wirkt  äusserst  heftig  auf  Caprylen  ein. 
Jeder  Tropfen  davon,  in  dieses  eingetragen,  bewirkt  ein  Zischen,  und 
Untersalpetersäure  entweicht.  Dabei  entstehen  Nitro-  und  Dinitrocapry- 
len.  Es  ist  Bouis  nicht  gelungen,  ersteres  rein  zu  erhalten.  Das 
Dinitrocaprylen  stellt  man  nach  ihm  am  besten  und  gefahrlos  auf  die 
Weise  dar,  dass  man  in  der  Kälte  Caprylen  mit  einer  4 Atome  Wasser 
enthaltenden  Salpetersäure  vermischt  und  dann  erwärmt.  Nach  dem  Er- 
kalten sondert  sich  dann  über  der  Säure  eine  gelbe  Flüssigkeitsschicht  aus,  j 
ein  Gemenge  der  beiden  Nitroverbindungen.  F'ügt  man  nun  noch  eine 
Mischung  von  rauchender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  hinzu,  so  be- 
ginnt eine  lebhafte,  in  der  Kälte  sich  fortsetzende  Reaction.  Die  hernach 
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auf  dem  Säuregemisch  sich  absondernde  gelbe  Oelschicht  ist  Dinitro- 
caprylep.  Sie  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  getrocknet. 

Das  Dioitrocaprylen : C]6H14(N04)2  ist  schwerer  als  Wasser,  besitzt 
einen  sehr  starken  reizenden  Geruch,  und  theilt  diesen  dem  Wasser  mit, 
worin  es  mit  gelber  Farbe  ziemlich  löslich  ist.  Es  lässt  sich  nicht  ohne 
Zersetzung  destilliren. 

■ 

Nitrophenylsäure. 

Zu  Seite  413.  — Sie  ist  eine  feste,  flüchtige  Verbindung  von  aroma- 
tischem, nicht  unangenehmen  Geruch,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und 
Aether  sehr  leicht  löslich.  Diese  Lösungen,  auch  die  wässerige,  reagiren 
stark  sauer.  Aus  der  Alkohol-  und  Aetherlösung  schiesst  sie  beim  lang- 
samen Verdampfen  in  prächtigen  Ivrystallen  an.  Sie  schmilzt  bei  42°  C. 
zu  einem  fast  farblosen  Oel,  welches  erst  bei  26°  C.  wieder  erstarrt. 
Ihre  Siedetemperatur  liegt  bei  2l6°C.  Beim  Kochen  mit  Wasser  ver- 
flüchtigt sie  sich  in  reichlicher  Menge,  und  geht  als  gelbe  Oel  tropfen  in 
die  Vorlage  über  (Hofmann). 

Nach  Hofmann  gewinnt  man  die  Nitrophenylsäure,  wenn  man 
kleine  Mengen  durch  Kältemischung  abgekühltes  Phenyloxydhydrat  mit 
gleichfalls  erkälteter  stärkster  Salpetersäure  mischt  und  die  Mischung 
augenblicklich  mit  Wasser  versetzt.  Jede  länger  andauernde  Reaction 
muss  vermieden  werden.  Bei  nachheriger  Destillation  geht  die  gebildete 
Nitrophenylsäure  über.  Diese  Methode  schlägt  oft  fehl,  liefert  aber  bei 
gelungenem  Versuch  eine  gute  Ausbeute. 

Sichei,  abei  in  geringen  Mengen  erhält  man  die  Verbindung,  wenn 
man  Phenyloxydhydrat  mit  so  viel  Wasser  mischt,  dass  man  eine  homo- 
gene Flüssigkeit  hat,  und  diese  dann  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure 
destillirt.  Zu  Anfang  der  Destillation  geht  nur  Wasser  über,  dann  tritt 
plötzlich  eine  Reaction  ein,  die  Flüssigkeit  wird  braun  und  scheidet 
Harz  aus.  Mit  den  Wasserdämpfen  geht  alsdann  die  Nitrophenylsäure 
in  gelben  Tropfen  über. 

Mit  Kali,  Natron  und  Ammoniak  verwandelt  sich  die  Nitrophenyl- 
säure augenblicklich  in  krystallinische  Verbindungen  von  prächtiger 
Scharlachfarbe,  während  die  entsprechenden  Verbindungen  der  Dinitro- 
und  irinitrophenylsäure  gelbe  Krystalle  oder  gelbe  Lösungen  erzeugen. 
Jene  scharlachrothen  Verbindungen  der  Nitrophenylsäure  sind  in  einem 
Ueberschuss  von  Alkali  sehr  schwer,,  in  reinem  Wasser  dagegen  sehr 
leicht  löslich. 

Das  nitrophenylsäure  Natron:  NaO . C12  j O gewinnt- 

man  nach  Hofmann  dadurch  rein,  dass  man  die  durch  Behandlung  der  Säure 
mit  überschüssigem  Natron  erhaltene  Verbindung  s0  lange  an  der  Luft  lie- 
gen lasst,  bis  alles  Aetznatron  in  kohlensaures  Salz  umgewandelt  ist,  und 
dann  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt.  — In  der  Lösung  dieses 
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Natronsalzes  bewirken  essigsaures  Bleioxyd,  Quecksilberchlorid  und  sal- 
petersaures Silberoxyd  orangerothe  Niederschläge. 

Leitet  man  in  die  Lösung  des  Natronsalzes  Schwefelwasserstoff  (die 
akc  1 ische  Losun^  w^ird  nur  schwierig  verändert),  so  erfolgt  Ab- 
scheidung von  Schwefel,  und  zugleich  bildet  sich  in  weissen  Nadeln  kry- 
stallisirendes,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliches  Amidophenyl- 

oxydhydrat:  HO  . C]2  O.  Diese  Verbindung  ist  leicht  zersetzbar 

und  schwärzt  sich  rasch  an  der  Luft,  besonders  in  Lösung.  Die  Verän- 
derung, welche  sie  durch  salpetrige  Säure  erleidet,  bleibt  noch  zu  unter- 
suchen. 


Phenylcyanür. 

Zu  Seite  434.  — Das  beste,  obwohl  ebenfalls  langwierige  Verfahren 
zur  Darstellung  jener  Verbindung  besteht  nach  Buck  ton  und  Hofmann 
darin,  dass  man  Benzamid:  Ci4H502,  H2N,  welches  man  leicht  durch 
Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  trocknes  kohlensaures  Ammoniak 
gewinnt,  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  behandelt: 

c14  H5  Os,  H2N  4-  P 06  — CJ4  Hä  N -j-  2 H O . P 08. 

Beim  Erhitzen  mit  coucentrirter  Schwefelsäure  verwandelt  sich  das 
Phenylcyanür  in  Benzoeschwefelsäure  und  schwefelsaures  Ammoniak: 

(C12H5)C2N+3I-I0.S03  + 2H0  = 2H0.(C12H4)"j^^j02 

Phenylcyanür  Benzoiischwefelsäure 

+ H4N0.S03.  , 


Das  Phenylcyanür  geht  wie  die  Cyaniire  des  Aethyls,  Methyls  u.  a.  m. 
mit  verschiedenen  Chloriden,  z.  B.  Titanchlorid,  Zinnchlorid,  direct  Ver- 
bindungen ein,  die  zum  Theil  krystallisiren. 


Phenylwasserstoff. 


Zu  Seite  437.  — Reines  Benzol  löst  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
8 bis  lü  Proc.  Trinitrophenylsäure,  aus  einer  heiss  gesättigten  Lösung 
erhält  man  eine  reichliche  Krystallisation  einer  glänzenden  hellgelben 
Verbindung:  (C12  II5)  H-(-  C12  H2  (N04)a  O,  welche  in  einer  Atmosphäre 
von  Benzol  durchsichtig  bleibt,  an  der  Luft  aber  augenblicklich  Benzol 
verliert,  in  Folge  dessen  auf  der  Oberfläche  der  Krystalle  allmälig  tiefer 
eingehende,  gelbe  matte  Flecke  entstehen,  bis  zuletzt  ein  durch  leichten 
Druck  zerfallendes  Aggregat  kleiner  Krystalle  von  Trinitrophenylsäure 
bleibt  (Fritzsche).  Jene  Verbindung  schmilzt  zwischen  85°  und  90°  C. 
zu  einem  hellgelben  Liquidum.  In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  ohne  Zer- 
setzung löslich,  jedoch  nicht  daraus  krystallisirbar.  Wasser  entzieht  ihr 
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die  Tinitrophenylsäure,  in  der  Siedhitze  unter  Verflüchtigung  von  allem 
Benzol. 

In  dem  leichten  Steinkohlentheeröl  hat  Church  neben  dem  Benzol 
noch  einen  anderen  Kohlenwasserstoff' gefunden,  von  ihm  Parabenzol  ge- 
nannt, der  mit  dem  Benzol  zwar  gleiche  Zusammensetzung  hat,  aber  in 
seinen  Eigenschaften  mehrfach  davon  abweicht. 

Dieses  Parabenzol:  C12H6  durch  oft  wiederholte  fractionirte  De- 
stillationen von  den  übrigen  Kohlenwasserstoffen  getrennt,  siedet  bei 
97,5°C.,  wird  bei  — 20°C.  noch  nicht  fest,  riecht  schwach  lauchartig  und 
unangenehmer  als  reines  Benzol. — Wird  es  allmälig  in  kleinen  Portionen 
kalt  gehaltener  Salpetersäure  von  1,5  specif.  Gewicht  hinzugefügt,  so 
lange  sich  noch  davon  auflöst  und  die  Lösung  dann  in  Wasser  gegossen, 
so  erhält  man  eine  flüssige  Nitroverbindung,  welche  dem  Nitrobenzol 
sehr  ähnlich  riecht  und  auch  gleiche  Siedetemperatur  mit  diesem  hat. 
Auch  die  durch  Kochen  der  Mischung  von  Parabenzol  mit  rauchender 
Schwefelsäure  und  starker  Salpetersäure  erhaltene  Dinitroverbindung 
stimmt  mit  dem  Dinitrobenzol  überein. 

Die  durch  Auflösen  von  Parabenzol  in  dem  vierfachen  Volumen 
rauchender  Schwefelsäure  sich  bildende  Säure  ist  mit  der  unter  gleichen 
Verhältnissen  entstehenden  Phenylschwefelsäure:  HO  . (C12H5)S204,  O, 
gleich  zusammengesetzt,  aber  nicht  identisch,  wie  eine  Vergleichung  ihrer 
Ba*yt-  und  Kupfersalze  ausweist. 


Phenylbromiir. 


Brombenzol.  — Zusammensetzung:  (C12  H5)Br.  — Es  ist  eine 
farblose,  bei  150°  C.  siedende  Flüssigkeit  von  ähnlichem  Geruch  wie  das 
Benzol.  Es  ist  bei  — 20  C.  noch  flüssig,  seine  Dampfdichte  ist  gleich  5,631 
gefunden  (H.  Co u per). 

Man  erhält  diese  Verbindung  durch  Einleiten  von  Bromdämpfen  in  einen 
grossen  Ballon,  worin  sich  eine  kleine  Menge  siedendes  Benzol  befindet. 
Man  wendet  dazu  am  besten  die  S.  1035  beschriebene  Vorrichtung  an. 
Sogleich  tritt  Brom  wasserstoffgas  in  reichlicher  Menge,  auf,  welches  zu- 
gleich mit  unverändertem  Brom  entweicht.  Man  beendet  die  Operation, 
sobald  die  Flüssigkeit  eine  der  berechneten  Quantität  entsprechende 
Menge  Brom  aufgenommen  hat.  Das  Product  wird  dann  mit  Kalilauge 
geschüttelt,  getrocknet  und  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  " 
Das  1 henylbromiir  wirkt  auf  essigsaures  Silberoxyd  selbst  bei  200  C. 
kaum  ein.  Mit  rauchender  Salpetersäure  erhitzt,  verwandelt  es  sich  in 


Nitrophenylbromür:C12jN^jBr,  eine  unter  90<>C.  schmelzende, 

unzersetzt  destillirbare,  krystallinische  Substanz.  — In  rauchender  Schwe- 
felsäure löst  sich  das  Phenylbromür  unter  Bildung  von  Bromphenyl- 
schwefelsäure: H0.(C12j^Js204,0,  die  beim  Stehen  der  sauren  Mi- 
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schung  an  der  Luft  sich  in  KrystaUeu  absetzt.  Diese  Krystalle  sind  sehr 
zerfliesshch.  — Auf  Zusatz  von  Ammoniak  zu  der  wässerigen  Lösung 
der  Säure  scheidet  sich  sofort  das  in  Wasser  fast  unlösliche  Ammoniak- 
salz  krystallinisch  aus. 

Bromophenylbromür:  C^j^Jßr  (Dibromobenzol),  ent- 
steht, wenn  man  die  vorige  Verbindung  einige  Zeit  mit  überschüssigem 
Brom  in  Berührung  lässt.  Dabei  entwickelt  sich  fortwährend  Brom- 
wasserstoff, und  die  Dibromverbindung  scheidet  sich  in  Krystallen  aus. 
Dieselben  werden  ausgepresst  und  aus  Aether  umkrystallisirt.  Die  Kry- 
stalle sind  schöne  schiefe  rhombische  Prismen;  sie  schmelzen  bei  89° C., 
und  die  geschmolzene  Verbindung  destillirt  bei  219«  C.  unverändert  über.’ 
Auf  essigsaures  Silberoxyd  wirkt  sie  auch  nur  sehr  langsam  ein. 

Phenylthionoxy  d. 

Zu  Seite  442.  — Ueber  dieses  Product  der  Einwirkung  von  wasser- 
freier Schwefelsäure  auf  Benzol  hat  Gericke  (Annal.  d.  Chemie 
Bd.  100,  S.  207)  eine  ausführliche  Untersuchung  angestellt.  Die  von 
ihm  gewonnenen  Resultate  stellen  es  ausser  Zweifel , dass  jene  Verbin- 
dung ein  doppelt  so  grosses  Atomgewicht  hat,  wie  S.  442  ihr  beigelegt 
ist.  Sie  ist  als  Abkömmling  der  zweibasischen  Schwefelsäure:  (S>04)POo 
zu  betrachten,  und  zwar  durch  Substitution  der  ausserhalb  des  Ra- 
dicals  (S204)  stehenden  beiden  Sauerstoffätome  durch  2 Atom  Plienvl 

entstanden:  S2  04.  Sie  wird  nebst  ihren  zahlreichen  Derivaten 

erst  später  unter  den  organischen  Sohwefelverbindungen  ausführlicher 
beschrieben  werden. 


Nitrophenylnitrür. 

Zu  Seite  444.  — Das  Nitrophenylnitrür  verwandelt  sich  durch  Er- 
hitzen der  alkoholischen  Lösung  mit  schwelligsaurem  Ammoniak  unter 
Zusatz  von  kohlensaurem  Ammoniak,  ähnlich  wie  Naphtyluitriir  (s.  S.  556), 
in  eine  4 At.  Schwefel  enthaltende,  zweibasische  Säure,  von  Hil'ken- 
kamp  Ditliiobenzolsäure  genannt,  deren  Ammoniaksalz  nachher  auskry- 
stallisirt.  Dasselbe  hat  die  Zusammensetzung: 

Azobenzid. 

Zu  Seite  446.  — Man  stellt  diesen  Körper  nach  Noble  am  besten 
aus  dem  Nitrobenzol  durch  Behandlung  mit  Eiseufeile  und  Essigsäure  dar. 


/ 
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Bringt  man  2 Thle.  Nitrobenzol,  2 Thle.  Essigsäuse  und  3 Thle.  Eispn- 
leile  in  einer  Retorte  zusammen,  so  erwärmt  sich  die  Masse  und  das 
Nitrobenzol  wird  durch  den  im  Status  nascens  befindlichen  Wasserstoff1 
vollständig  in  Anilin  verwandelt,  welches  überdestillirt.  Wendet  man 
aber  die  doppelte  Gewichtsmenge  Eisenfeile  anr  so  wird  neben  Anilin 
Azobenzid  gebildet,  welches  zuletzt  übergeht  und  etwa  den  dritten  Theil 
des  Destillats  ausmacht;  dasselbe  erstarrt  in  der  Vorlage  und  ist  durch 
Behandlung  mit  Salzsäure  und  Umkrystallisiren  leicht  zu  reinigen. 


Perbromchinon  (Bromanil). 

Zusammensetzung:  G'12  Br4  O4.  — Diese  dem  S.  461  beschrie- 
benen Chloranil  correspondirende  Bromverbindung  erhält  man  nach 
Stenhouse  (Annal.  d.  G'hem.  Bd.  91,  S.  307)  durch  Kochen  einer  Mi- 
schung von  Trinitrophenylsäure,  Wasser  und  Brom  in  einer  mit  Kühl- 
apparat versehenen  Retorte.  Hierbei  zerfällt  die  Trinitrophenylsäure  in 
Bromanil  und  sogenanntes  Brompikrin:  C2  Br3  (N  04),  etwa  nach  folgen- 
der Gleichung: 

2[HOi(C4n^)3)  0 ] + 28Br=Ci8ßri04-f TCC^BraNO^-f-GPIBr 

TrinitPophenylsäure  Bromanil  Brompikrin. 


Wenn  durch  fortgesetztes  Kochen  das  flüchtige  Brompikrin  über- 
destillirt ist,  so  besteht  der  in  der  Retorte  bleibende  Rückstand  im  We- 
sentlichen aus  einem  Gemenge  von  Bromanil  und  untersetzter  Trinitro- 
phenylsaure  Letztere  wird  daraus  durch  wiederholtes  Auskochen  mit 
asser  entfernt.  Die  zuletzt  zurückbleibenden  rothgelben  Krystallschup- 

»Z  Tw  Cnt!laltöU  dann  noch  eine  Swinge  Menge  einer  rothen 
harzartigen  bubstanz  beigemengt,  die  sich  durch  Alkohol  und  Aether 

worin  sie  viel  leichter  löslich  ist  als  das  Bromanil,  wegnehmen  lässt.  ’ 
das  rei^  R7Slmt®eSUmk,ry8talli3h'en  **  heissem  A,koho1  «WU  man 

A „V|  , T,“,  prachtyo11  goldglänaenden  Krystallsohuppen,  in, 

felcri,,  w r3nil  “der  dCm  J°dblei  Es  istfasi  Z 

löslich  in  Wasser,  wenig  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether,  leichtlöslich 

1 Siedendem  Alkohol.  Es  schmilzt  beim  Erhitzen  zu  einer  braunen 

Innigkeit  und  sublimirt  sehr  leicht  in  schwefelgelben  Krystallen. 

dargestellt -6 die  r^“anilin  Jlat  Stenhouse  noch  folgende  Verbindungen 
aargestellt,  die  Dibromc hinonsäure:  2HO  C,  Br  O • , 

ni'Z'Zz  Tr;,uri! 

Lydroanil).  P e * r“bro m o oh i n „ „ : C12  (Hs  Br4)  0,  (Brom- 

Bie  Dibromchinon säure:  2HO  C.„  Br  n .. 

entspricht  der  K 4fi‘4  hp«oi  • k iv  2 ^ 6 (Bromanilsaure) 
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mit  Purpurfarbe  löst.  Bald  scheiden  sich  tief  braunrothe  Nadeln  von 
dibromchinonsaurem  Kali  aus,  welches  in  reinem  Wasser  leicht,  aber  in 
der  alkalischen  Flüssigkeit,  wie  auch  in  Alkohol  unlöslich  ist.  Diese 
Krystalle  haben  die  Zusammensetzung:  2KO  . C]2  Br2  06  -|-  2 IIO.  Die 
wässerige  Lösung  derselben  erzeugt  in  den  meisten  Salzen  der  schweren 
Metalle  und  auch  mit  Chlorbaryum  rothlfraune  Niederschäge. 

Auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  zu  der  Lösung  des 
Kalisalzes  verschwindet  die  Purpurfarbe  und  allmälig  scheidet  sich  die 
Dibromchinonsäure  in  schön  glänzenden,  röthlichen  Krystallschuppen  ab, 
die  nach  dem  Trocknen  bronzefarben  erscheinen.  Sie  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  mit  Purpurfarbe  löslich;  die  ätherische  Lösung  ist  gelb,  wird 
aber  durch  Zusatz  von  Alkohol  purpurroth. 

Dibromchinonamid:  C12  Br.2  (IL  N)2  04  (Bromanilainid)  ent- 
steht, wenn  man  Bromanil  mit  Alkohol  und  wässerigem  Ammoniak  er- 
wärmt, oder  besser  wenn  man  Ammoniakgas  in  Alkohol  leitet,  in  dem 
sich  Bromanil  suspendirt  befindet.  Es  ist  ein  braunrothes,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  fast  unlösliches  Krystallpulver , sublimirt  unter  theil- 
weisem  Verkohlen  in  braunen  Krystallen. 

In  starkem  wässerigen  Ammoniak  löst  sich  das  Bromanil  zu  einer 
rothbraunen  Flüssigkeit,  die  hernach  dibromchinonaminsaures  (brom- 
anilsaures)  Ammon iuinoxyd  als  tief  braunrothe  Nadeln  absetzt.  Die 
Zersetzung  ist  die  nämliche,  wie  S.  461  bei  der  Dichlorchinonaminsäure 
angegeben.  — Aus  der  wässerigen  Lösung  dieses  Ammoniaksalzes  schei- 
det verdünnte  Schwefelsäure,  vorsichtig  hinzugesetzt,  die  Dibromchinon- 
aminsäure  in  fast  schwarzen  Nadeln  ab.  Wenn  dabei  Erhitzung  nicht  sorg- 
fältig vermieden  ist,  so  tritt  Entfärbung  ein  und  es  scheiden  sich  Kry- 
stalle aus,  welche  die  Dibromchinonsäure  zu  sein  scheinen. 

Tetrabromhydrochinon:  C12  (H2  ßr4)  O4  (Bromhydroanil), 
dem  S.  472  beschriebenen  Tetrachlorhydrochinon  entsprechend,  bildet 
sich,  wenn  man  zu  in  Alkohol  vertlieiltem  Bromanil  schweflige  Säure 
leitet.  Dasselbe  löst  sich  dabei  vollständig  auf  und  bei  nachheriger  Ver- 
dunstung des  Alkohols  scheidet  sich  das  gebildete  Tetrabromhydrochinon 
in  farblosen,  stark  glänzenden  Krystallen  aus.  Dasselbe  ist  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  schmilzt  beim  Erhitzen 
und  sublimirt  leicht  als  zarte  farblose  Blättchen. 

1 

Hydrochinon. 

Zu  Seite  466.—  Eine  interessante  Bildungsweise  des  Hydrochinons 
hat  unlängst  Strecker  beobachtet  (Annal.  d.  Chem.  Bd.  107,  S.  228), 
durch  welche  dasselbe  als  Analagon  des  homologen  Saligenins  erscheint. 
Wie  nämlich  Salicin  durch  verdünnte  Säuren  unter  Aufnahme  der  Ele- 
mente von  2 At.  Wasser  in  Saligenin  und  Traubenzucker  zerfällt,  so 
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spaltet  sich  das  in  den  Blättern  der  Bärentraube  enthaltene  Arbutin 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Hydrochinon  und  Trau- 
benzucker: 

Q>6  H1S  Oi4  — |-  2 H O = C14  H8  04  -(-  C12  H42  012 
Salicin  Saligenin  Traubenzucker; 

C24  Hjß  014  -}-  2 HO  = C12  He  04  -{-  Ci2  H12  012 
Arbutin  Hydrochinon  Traubenzucker. 


Hydrocarbonjodid  (Jodoform). 

Zu  Seite  603.  — Ueber  das  Verhalten  des  Jodoforms  gegen  alkoho- 
lische Kalilauge  sind  von  Brüning  und  später  von  Butt  ler ow  Versuche 
angestellt.  Uebrigens  gehen  ihre  Meinungen  über  die  Zusammensetzung 
und  Natur  des  betreffenden  Zersetzungsproducts  auseinander. 

Löst  man  nach  Brüning  Jodoform  in  wenig  Alkohol  auf,  bringt 
die  Lösung  mit  einer  passenden  Menge  Kalilauge,  so  dass  keine  Abschei- 
dung von  Jodoform  erfolgt,  in  einer  Retorte  zusammen,  deren  aufrecht 
gekehrter  Hals  mit  dem  untern  Ende  eines  Kühlapparates  verbunden  ist, 
und  erhält  die  Mischung  längere  Zeit  im  Kochen,  so  bekommt  man,  wenn 
hernach  etwa  die  Hälfte  der  Flüssigkeit  abdestillirt  wird,  ein  angenehm 
aromatisch,  dem  Chloroform  ähnlich  riechendes  Destillat,  welches  durch 
Wasser  unter  Bildung  von  Oeltropfen  milchig  getrübt  wird.  Diese  Oel- 
tropfen  vereinigen  sich  beim  Stehen  zu  einer  schweren,  röthlich  gefärbten 
Schicht,  die  durch  mehrmaliges  Waschen  mit  Wasser  gereinigt,  dann  über 
Chlorcalcium  getrocknet  und  schliesslich  rectificirt  wird. 

Frisch  dargestellt,  ist  diese  Verbindung  farblos,  färbt  sich  jedoch  am 
Lichte  bald  röthlich  durch  etwas  ausgeschiedenes  Jod.  Sie  ist  in  Alko- 
hol und  Aether  löslich,  in  Wasser  unlöslich,  dem  es  jedoch  seinen  ange- 
nehmen Geruch  mittheilt.  Sie  hat  3,345  specif.  Gewicht,  9,55  Dampf- 
dichte,  siedet  bei  181»  C.,  erstarrt  bei  — 6°C.  krystallinisch. 

Brüning  hält  diese  Verbindung  für  Formyloxydijodür : HC2OJ2 
und  erklärt  demnach  ihre  Bildung  sehr  einfach  durch  Austausch  eines 
Atoms  Jod  gegen  ein  Atom  Sauerstoff.  — Nach  Buttlerow  dagegen  ist 
8ie  Methylenjodid:  (C2  H2)  J2  (s.  S.  1030).  Wenn  auch  Beide  nicht 
genau  dasselbe  Verfahren  bei  ihrer  Darstellung  angewandt  haben,  so  ist 

doch  an  der  Identität  der  so  eben  und  S.  1030  beschriebenen  Substanz 
nicht  zu  zweifeln. 


Hydrocarbontrinitrid  (Nitroform). 

• HC,  (NO,),.  - Es  ist  „ach  Schischkoff 

ls;,&  frer  Körper’ in  «<-1»«™, 

krystallisirend,  nemheh  leicht  Wasser  löslich,  dem  es  eine  dunkelgelbe 
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Färbung  ertheilt.  Es  riecht  sehr  unangenehm,  schmeckt  bitter,  ist  leicht 
entzündlich  und  explodirt  bei  raschem  Erhitzen  mit  Heftigkeit.  Unter 
gewöhnlichem  Luftdruck  lässt  es  sich  nicht  unzersetzt  destilliren. 

Man  erhält  dieses  Nitroform,  indem  man  die  S.  1010  als  Ammon- 
Trinitromethylür  beschriebene  Verbindung:  II4 N, C2  (N 04)3  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  behandelt,  wobei  es  sich  auf  der  Oberfläche  der- 
selben als  dünnflüssige,  nach  dem  Erkalten  erstarrende  Schicht  ansammelt. 
Man  hebt  die  Flüssigkeit  mit  der  Pipette  ab  und  reinigt  sie  dadurch, 
dass  man  sie  drei  bis  vier  Mal  erstarren  lässt  und  jedesmal  das  flüssig 
Bleibende  abgiesst. 

Das  Ammon -Trinitromethylür  lässt  sich  als  Nitroform  betrachten, 
worin  das  Wasserstoffatom  durch  ein  Atom  Ammonium  ersetzt  ist.  In  die- 
sem Salz,  wie  überhaupt  in  den  entsprechenden  Verbindungen,  welche 
Metalle  an  der  Stelle  von  Wasserstoff'  oder  Ammonium  enthalten  und  die 
krystallisirbar,  schön  gelb,  explodirend  sind,  spielt  das  Trinitromethyl  die 
Rolle  eines  Haloids  und  wir  sehen  hier  demnach  das  Methylradical  nach 
Austausch  seiner  drei  Wasserstoffatome  gegen  drei  Atome  LTntersalpeter- 
säure  zu  einem  Salzbilder  werden. 


Essigsaures  Cetyloxyd. 

Zu  Seite  647.  — Zusammensetzung:  C32  H33  O . C4  H3  03.  Diese 
Aetherart  entsteht  nach  Becker  durch  Behandeln  des  Cetylalkohols  mit 
Essigsäure  und  Salzsäure  oder  Schwefelsäure.  Es  wird  hernach  aus  der 
Mischung  durch  Wasser  gefällt  und  durch  Auflösen  in  Aether  und  Ver- 
dunsten dieser  Lösung  rein  erhalten.  Es  scheidet  sich  anfangs  ölartig 
ab,  erstarrt  aber  nach  einiger  Zeit  in  niederer  Temperatur  zu  einer  nadel- 
förmig krystallinischen  Masse.  JCs  schmilzt  bei  18,5°  C. 


Acetylsu  peroxyd. 

Zusammensetzung:  C4H3 04  = (C2  H:i)  C,  02, 0.  — Diese  unlängst 
von  Brodie  entdeckte  höchst  interessante  Verbindung  ist  eine  zähe,  un- 
gemein  stechend  schmeckende,  in  Wasser  unlösliche,  in  Aether  lösliche 
'Flüssigkeit,  wovon  die  kleinste  Menge,  auf  die  Zunge  gebracht,  wie 
Cayennepfeffer  brennt.  Sie  ist  sehr  leicht  zersetzbar.  Ein  iropfen  davon, 
auf  einem  Uhrglase  erhitzt,  explodirt  heftig  unter  Zertrümmerung  des 
Glases  in  die  kleinsten  Theile. 

Man  erhält  das  Acetylsuperoxyd  durch  Behandeln  von  wasserlreier 
Essigsäure  mit  Baryumsuperoxyd.  Letzteres  hat  Brodie  rein  darge- 
stellt durch  Ausfällen  des  in  Salzsäure  gelösten  Superoxyds  mit  Baryt- 
wasser, und  Trocknen  des  Niederschlages  im  luftleeren  Raume.  Es 
gleicht  dann  im  Aeusscrn  der  Magnesia.  — Man  trägt  von  diesem 
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Baryumsuperoxyd  und  wasserfreier  Essigsäure  äquivalente  Mengen  in 
wasserfreien  Aether  ein.  Dies  muss  sehr  allmälig  geschehen,  da  die 
Mischung  von  starker  Wärmeentwickelung  begleitet  ist.  Die  ätherische 
Lösung  wird  hernach  von  dem  abgeschiedenen  essigsauren  Baryt  abfil- 
trirt,  darauf  zur  Entfernung  des  Aethers  bei  niedriger  Temperatur  in 
einem  Destillationsapparat  erhitzt,  und  die  rückständige  Flüssigkeit  mit 
Wasser  gewaschen.  Nach  drei-  bis  viermaligem  Waschen  mit  Wasser 
hört  dieses  auf,  sauer  zu  reagiren,  und  das  zurückbleibende  Baryumsuper- 
oxyd ist  dann  rein. 

Das  Acetylsuperoxyd  in  Wasser  suspendirt,  entfärbt  schwefelsaure 
Iudigolösung  augenblicklich;  es  oxydirt  Manganoxydul  sofort  höher,  und 
wandelt  gelbes  Blutlaugensalz  in  rothes  um.  Wird  es  mit  Barytwasser 
übergossen,  so  entsteht  Baryumsuperoxyd  und  essigsaurer  Baryt. 


Aldehyd. 

Zu  Seite  719.  — Wird  die  S.  719  besprochene,  durch  Einwirkung 
von  Fünffach-Chlorphosphor  auf  Aldehyd  entstehende  Verbindung:  C4H4C12, 
welche  mit  dem  Aethylenchlorid  nur  isomer  ist,  mit  Aethyloxyd -Natron 
behandelt,  so  tritt  1 At.  Chlorwasserstoff  aus  dieser  Zusammensetzung 
aus  und  es  entsteht  die  Verbindung:  C4H3C1,  wrelche  nun  mit  dem  auf 
gleiche  Weise  aus  dem  Aethylenchlorid  hervorgehenden  Chloräthylen 
wirklich  identisch  ist. 

V urtz,  welcher  jenen  Versuch  in  der  Absicht  angestellt  hat,  das 
Aldehyd  so  in  Acetal  (s.  S.  7 'ZS)  umzuwandelu,  hat  ferner  gefunden,  dass 
das  beim  Zusammenkommen  von  Aldehyddämpfen  mit  kalt  gehaltenem 
Fünffach-Bromphosphor  entstehende,  jener  Chlorverbindung  ohne  Zweifel 
analog  zusammengesetzte  Product:  C4H4Br2,  welches  übrigens  wegen 
seiner  leichten  Zersetzbarkeit  schon  bei  geringer  Wärme,  nicht  hat  rein  dar- 
gestellt werden  können,  von  beigemengtem  Phosphoroxybromid  aber  durch 
Schütteln  mit  Eisstücken  befreit  war,  wirklich  Acetal  liefert,  wenn  man 
es  mit  Aethyloxyd-Natron  behandelt: 

°2  ^ j C2  Br2  + 2 (Na  O . C4  H5  O)  ==  2 C4  H5  O . C 2g3  J C2  02  + 2 Na  Br. 

Acetal. 

Die  Umwandlung  des  Aldehyds  in  Acetal  gelingt  nach  Wurtz 
leichter  auf  folgende- Weise.  Man  setzt  dem  Aldehyd  sein  zweifaches 
Volumen  wasserfreien  Alkohol  zu,  bringt  die  Flüssigkeit  in  eine  Kälte- 
mischung und  leitet  Chlorwasserstoff  bis  zur  Sättigung  hinein.  Das  Ge- 
ass  enthält,  dann  zwei  Flüssigkeitsschichten;  die  obere  ätherartiee 
besteht  aus  dner  chlorhaltigen  Verbindung,  die  man  nach  der  Formel: 

ci  H50  . 2 H'*j  C2  CI,  O zusammengesetzt  betrachten  kann.  Dieselbe  sie- 
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(let  bei  gegen  97»  C.,  erfährt  aber  dabei  eine  partielle  Zersetzung.  Lässt 
mau  auf  dieselbe  Aethyloxyd-Natron  einwirken,  so  erfolgt  eine  Zer- 
setzung nach  folgender  Gleichung : 

C4  Hs  O . J]3  J C2  CI,  O 4-  Na  O . C4  H5  O = Na  CI  -f  2 C4  Hs  0 . °2  ^ J C2  02 . 

Letztere  Substanz  stimmt  in  allen  Eigenschaften  mit  dem  Acetal 
überein. 


\ 


N a c h w o r t. 


Es  ist  über  das  langsame  Erscheinen  der  einzelnen  Lieferungen, 
und  besonders  der  zweiten  Hälfte  dieses  Bandes  vielfach  Klage 
geführt.  Je  mehr  ich  selbst  dies  bedaure,  desto  lebhafter  fühle  ich 
mich  gedrungen,  mich  hier  mit  ein  paar  Worten  über  die  Ursachen 
dei  mehrfachen  Unterbrechungen  entschuldigend  auszusprechen. 
Einerseits  wurde  ich  durch  lange  andauernde  Krankheit  verhindert, 
einzelne  der  Lieferungen  rascher  einander  folgen  zu  lassen,  ander- 
seits wirkte  eine  Zeit  lang 'auch  die  Besorgniss  hemmend  auf  den 
Foitgang  meiner  Arbeit,  dass  die  S.  567  dargelegte  und  von  da  an 
in  den  Vordergrund  gestellte  Hypothese  über  die  Zusammensetzung 
der  fetten  Säuren  und  der  verwandten  Verbindungen  als  verfrüht 
und  nicht  hinreichend  begründet  möchte  erachtet  werden. Ob- 

schon ich  selbst  von  ihrer  Richtigkeit  mich  überzeugt  hielt,  so  fehlte 
doch,  um  ihr  allgemeine  Gültigkeit  zu  verschaffen,  noch  der  eigent- 
liche Fundamentalbeweis.  In  dem  Bewusstsein,  dieses  Werk  mit 
der  nöthigen  Unbefangenheit  und  Sicherheit  erst  dann  weiter  för- 
dern zu  können,  wenn  jener  Beweis  beigebracht  sei,  habe  ich  der 
experimentellen  Lösung  dieser  Aufgabe  längere  Zeit  hindurch  meine 
I hatigkeit  zugewandt.  Dicht  am  Ziele  meiner  Bestrebungen  wurde 
ich  durch  Wanklyn’s,  im  vorigen  Jahre  gemachte  Entdeckung 
der  directen  Umwandlung  der  Kohlensäure  in  Propionsäure  der 
ufe  llberli°ben,  jene  Versuche  fortzusetzen.  Ich  habe  diese  Ent- 
deckung mit  Freudigkeit  begrüsst,  theils  weil  ich,  nun  im  Besitz 
jenes  gesuchten  Fundamentalbeweises  meine  Zeit  wieder  ganz  auf 
ie  . Forderung  dieses  Werkes  verwenden  konnte,  theils  auch  des- 
Jialb,  weil  dieselbe  meiner  Ansicht  von  der  Zusammensetzungsweise 
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der  organischen  Verbindungen,  dass  nämlich  diese  durchweg  auf 
die  unorganischen  Verbindungen  zu  beziehen  sind,  eine  neue  kräf-  t 
tige  Stütze  verleiht. 

Der  durch  neuere  Arbeiten  gewonnene  Zuwachs  an  chemischen 
1 hatsachen  ist,  so  weit  diese  mit  dem  Inhalt  der  vor  ihrem  Be-  'jj 
kanntwerden  erschienenen  Lieferungen“*™  Zusammenhänge  stehen,  ‘ 
demselben  in  Nachträgen  zugefügt.  Manche  darunter  sind  von  nicht  ^ 
unbedeutender  Wichtigkeit  für  die  theoretische  Chemie;  auch  habe  j 
ich  auf  Grund  einiger  dieser  neueren  Erfahrungen  meine  früheren  l 
Ansichten  in  einem  Punkte  wesentlich  modificiren  müssen,  wie  I 
S.  738  und  1026  ausführlich  erörtert  ist. 

Um  einem  vielfach  geäusserten  Wunsche  zu  entsprechen,  werde  ^ 
ich  künftig  dem  Texte 'die  Angabe  der  Quellen,  aus  denen  ich  ge-  J 
schöpft,  und  besonders  die  neuere  Literatur  beifügen. 

Marburg,  im  Juli  1859. 


H.  Kolbe. 


♦ 


